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DESCRIPCION
Composiciéon que comprende un tensioactivo para betunes asfalticos

La presente invencion se refiere a una composicion que comprende un tensioactivo particular, a un procedimiento de
preparacion de dicho tensioactivo y a las aplicaciones de este tensioactivo y de estas composiciones especialmente
en productos bituminosos.

Mas particularmente, se refiere a composiciones bituminosas, por ejemplo en forma de emulsiones o de
composiciones anhidras, que comprenden dichas composiciones, para la realizaciéon de diversos enlucidos, por
ejemplo los enlucidos para impermeabilizacion de techos y los enlucidos superficiales, o también para la realizacion
de superficies de carreteras, por ejemplo del tipo de recubrimientos en frio, o también para los ligantes anhidros
tales como los recubrimientos en caliente, los enlucidos con bettn asfaltico fluidificado.

En el marco de la presente invencién, se entiende por betln asfaltico, productos o ligantes bituminosos o mas
simplemente ligante, el betun asfaltico natural y los betunes asfalticos derivados de un aceite mineral y las mezclas
que resultan de los mismos. Los betunes asfalticos obtenidos por craqueo y los alquitranes se consideran también
en la presente memoria como productos bituminosos en el sentido de la presente invencién, asi como las mezclas
que pueden resultar de los mismos. Los residuos de destilacion a vacio, de destilacion, de precipitacion (como por
ejemplo, en propano), los betunes asfalticos soplados son ejemplos que se consideran dentro del alcance de esta
invencion.

Se consideran igualmente los ligantes para carreteras sintéticos o de origen vegetal que contienen resinas naturales
modificadas o no, en mezcla con aceites de origen vegetal o sus derivados. Se consideran igualmente en esta
memoria los betunes asfalticos diluidos con disolventes derivados del petréleo, los betunes asfalticos diluidos con
aceites vegetales, asi como las emulsiones bituminosas.

Tales productos o ligantes bituminosos se pueden utilizar como tales, por ejemplo, para su utilizacion como
enlucidos de impermeabilizacién para los techos o como capas de adherencia para redes viarias. Alternativamente,
se pueden mezclar con materias minerales, por ejemplo en forma de granulados, tales como arena, gravillas, etc.

Asi pues, en el campo de la industria viaria se distinguen varias técnicas de preparacion de materiales bituminosos
para carreteras:

- las técnicas denominadas en frio, se basan en la utilizacion de emulsiones de betun asfaltico como ligante. El
betun asfaltico se dispersa entonces en fase acuosa por accién mecanica en presencia de tensioactivos. Estas
técnicas permiten utilizar el ligante y los granulados a temperaturas inferiores a 100 °C y lo mas a menudo a
temperatura ambiente.

- las técnicas denominadas en caliente, utilizan un ligante anhidro. El ligante se hace o se mantiene fluido en general
por calentamiento a mas de 100 °C. Entre estas técnicas, existen aquellas en las que los granulados utilizados se
calientan y se secan a una temperatura elevada antes del contacto con el ligante. Un recubrimiento puede tener
lugar a una temperatura alrededor de 140 °C o mas, dependiendo de las caracteristicas del ligante, en cuyo caso se
habla de recubrimientos en caliente. En las técnicas con ligante anhidro se pueden citar también los enlucidos con
betun asfaltico fluidificado o fluxado, en las que el betin asféltico se hace fluido por la adicién de un "diluyente"
eventualmente secante.

- las técnicas denominadas templadas que permiten realizar las operaciones descritas anteriormente a temperaturas
inferiores a las utilizadas para las técnicas en caliente para obtener recubrimientos templados. Aqui también se
pueden distinguir las técnicas que emplean temperaturas superiores a 100 °C y las que emplean temperaturas
inferiores a 100 °C, es decir, aquellas para las que es necesario un aporte de energia térmica para la produccion del
material viario que permita la presencia de agua liquida en una de las etapas del procedimiento.

- las técnicas que utilizan polimeros que se pueden afiadir al betin asfaltico con el fin de obtener productos
bituminosos con mejores propiedades mecanicas. Estos productos bituminosos modificados por los polimeros se
utilizan en la construccion de carreteras, vias urbanas, aeropuertos, asi como para la impermeabilizacion utilizando,
por ejemplo, las técnicas mencionadas anteriormente. Los polimeros son moléculas grandes formadas por enlaces
quimicos covalentes entre varias unidades repetidas o monémeros. Generalmente es necesaria la modificacion de
los betunes asfalticos con polimeros de fuertes masas molares (al menos 10.000 g/mol) para mejorar las
propiedades mecanicas del producto bituminoso. La modificaciéon de los betunes asfalticos por los polimeros permite
aumentar la flexibilidad a baja temperatura y aumentar el punto de reblandecimiento a alta temperatura. Esto permite
igualmente aumentar la cohesion y el médulo del betdn asfaltico, asi como los de los materiales viarios, aumentando
asi la resistencia a la formacion de roderas.

Cualquiera que sea la técnica utilizada entre las diferentes técnicas descritas anteriormente, generalmente es util
asociar la composicién bituminosa con un aditivo seleccionado en funcién de la aplicacién deseada.
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Asi pues, en las técnicas que utilizan emulsiones de betin asfaltico, se distinguen principalmente dos tipos de
aplicacion:

- las técnicas de recubrimiento, de las que se pueden citar, por ejemplo, entre las mas utilizadas, las "grava-
emulsiones", los "recubrimientos fundidos en frio" (ECF), los "recubrimientos densos en frio",

- las técnicas de extension principalmente con los "enlucidos superficiales" y las "capas de adherencia”.

Es sabido que para preparar una buena emulsién de extension, se necesita una emulsién de ruptura rapida con el fin
de que se desestabilice muy rapidamente después de la pulverizacion. Se necesita también una emulsion estable
durante el almacenaje para evitar la ruptura en los tanques o en los camiones y con una buena adhesividad sobre
todos los tipos de granulados y soportes.

Por regla general, las emulsiones que responden a estos criterios son emulsiones catidnicas utilizadas a un pH
inferior a 7 y que dan una buena adhesividad sobre la mayor parte de los granulados disponibles. Los emulsionantes
utilizados generalmente para estas técnicas de extension son por lo tanto los tensioactivos catidnicos de tipo
poliaminas, amidoaminas e imidazolinas sobre cadenas grasas (de 12 a 22 atomos de carbono) salificados con
acidos fuertes y mas generalmente con acido clorhidrico.

Asi pues, los tensioactivos utilizados cominmente para las emulsiones de las técnicas de extensidon no siempre son
satisfactorios en lo que se refiere a su inocuidad frente al medio ambiente. En efecto, estos tensioactivos pueden
presentar cierta toxicidad y no son de origen renovable en un 100 %.

El documento FR 2869910 A1 describe tensioactivos obtenidos a partir de alcoholes grasos derivados de los
triglicéridos que constituyen los aceites vegetales. Sin embargo, este documento indica que los tensioactivos
obtenidos a partir de acidos grasos derivados de vegetales no permiten obtener emulsiones bituminosas estables.
Ademas, el tensioactivo descrito en el documento FR 2869910 A1 es de una eficacia moderada. Como demuestran
las dosis recomendadas en los ejemplos de este documento, es necesario pasar por una etapa de purificacion muy
complicada industrialmente y sobre todo muy costosa para poder reducir las dosis a aproximadamente 0,25 %.

En las técnicas en caliente que utilizan un ligante anhidro, se distinguen principalmente dos tipos de aplicacion:
- los recubrimientos en caliente,
- los enlucidos con betun asfaltico fluidificado o fluxado.

En estas técnicas, es necesario a menudo mejorar la adhesividad del betin asfaltico sobre los granulados para
aumentar las caracteristicas mecanicas del revestimiento viario final y principalmente la resistencia al agua. En
efecto, una buena adhesividad entre la composicién bituminosa y los granulados asegura también una buena
cohesion de los granulados entre si, y dicha cohesion es necesaria para asegurar a la vez una buena resistencia de
la superficie de carreteras, pero igualmente para conferirle la capacidad de absorber ligeras deformaciones, tales
como dilataciones, los pasos repetidos de pesos pesados, etc., sin provocar roturas ni formacién de roderas u otras
deformaciones indeseables del revestimiento viario.

Se conocen aditivos destinados a promover la adhesividad entre las composiciones bituminosas y los granulados
minerales. Se les llama de forma genérica "activadores de adhesividad". Estos aditivos son generalmente
tensioactivos anidnicos, catidnicos o anfoteros, como por ejemplo los que contienen grupos quimicos funcionales de
aminas, amidoaminas, imidazolinas, ésteres fosforicos, acidos grasos y mezclas de estos productos. En funcion de
los granulados utilizados para la realizacion de la superficie de carreteras y del grado de exigencia de esta ultima, se
eligen el tensioactivo o los tensioactivos mas apropiados. Sin embargo, los tensioactivos conocidos como
activadores de adhesividad no siempre son satisfactorios. Asi, los productos aminados conocidos son, por ejemplo
muy sensibles a la naturaleza de los granulados y, a menudo requieren una adaptacion de la formula para cada
cambio en la naturaleza de los granulados.

En las técnicas denominadas templadas, se pueden distinguir las técnicas que emplean temperaturas superiores a
100 °C y las que emplean temperaturas inferiores a 100 °C, es decir, aquellas para las que es necesario un aporte
de energia térmica para la produccion del material viario que permita la presencia de agua liquida en una de las
etapas del procedimiento. En todos los casos, el hecho de bajar las temperaturas de los recubrimientos con respecto
a los recubrimientos en caliente, los granulados y eventualmente el betun asfaltico con respecto a las técnicas que
utilizan el ligante anhidro permite reducir el consumo de energia pero lleva a problemas de recubrimiento, de
adhesidn, de fluidez del recubrimiento asi como de las propiedades resultantes, como la cohesion, la resistencia a la
formacion de roderas.

Asi pues, los documentos US 5.910.212A y WO 1997/020890 describen la utilizacién de un ligante bituminoso duro
combinado con una mezcla entre un ligante bituminoso blando y los granulados: sin embargo, en estos casos, la
penetracion final del ligante compuesto duro - blando sigue siendo bastante elevada porque es preciso emplear un
ligante blando para conseguir recubrir con éxito los granulados.
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El documento US 2005/0076810 describe la utilizaciéon de un aditivo con alta capacidad de desorcion: sin embargo,
en este caso, una vez evaporada el agua, ya no esta asegurada la fluidez.

El documento EP 1.469.038 describe que una parte de los granulados se calienta y se seca y se mezcla con el
betun asfaltico, y después se mezcla a continuacién con los granulados humedos. El documento US 2006/0236614
describe que los granulados se secan y se mezclan con el betun asfaltico, caracterizandose la etapa de secado en
que una parte de la fraccion de agua inicial presente en los granulados permanece: en este caso igualmente, una
vez evaporada el agua, la fluidez ya no esta asegurada.

El documento US 6.588.974 describe la utilizacién de parafinas de Fischer-Tropsch afiadidas al betin asfaltico: si la
temperatura del betun asfaltico que contiene la parafina o la temperatura del recubrimiento desciende por debajo de
la temperatura de cristalizacion de la parafina en el betdn asfaltico, la fluidez se ve afectada negativamente.

En lo que se refiere a las técnicas que utilizan la adiciéon de polimeros, es sabido que es dificil incorporar polimeros
en el betun asfaltico, incluso a las dosis bajas utilizadas normalmente (por ejemplo, de 3 a 6 %). La compatibilidad
entre el polimero y el betun asfaltico es parcial, lo que da lugar habitualmente a una separacion de fases con el
tiempo. Ademas los procedimientos de mezcla requieren altas temperaturas, largos tiempos de mezclado en
condiciones severas de agitacion a causa de la fuerte viscosidad de los polimeros, para obtener una buena
dispersion del polimero en el betun asfaltico. Las temperaturas necesarias generalmente son superiores a las
utilizadas para el almacenaje y la utilizacion de los betunes asfalticos no modificados.

Por ejemplo, el documento US 5.618.862 describe un ejemplo en el que la dispersion de un copolimero de estireno-
butadieno que tiene una masa molar de 100.000 dalton a una dosis de 3,5 % en un betin asfaltico de penetracion de
80/100 tarda 2,5 horas a 175 °C. Para este tipo de betun asfaltico, una temperatura tipica de almacenaje es de 140
°C a 160 °C.

La dispersion del polimero a alta temperatura también puede llevar consigo una degradacion de las propiedades del
betun asfaltico con aceleracion de su oxidacion. La adicion de un agente de reticulacion, tal como los compuestos
que contienen azufre, es habitual para la produccion de los betunes asfalticos modificados con polimeros, de
manera que se aumente aiin mas la masa molar del polimero con formacién de una red quimica entre las moléculas
de polimero preexistentes. Dichas redes aumentan la viscosidad pero evitan la separacion de fases. Sin embargo, la
utilizacién de compuestos de azufre a alta temperatura plantea problemas importantes de seguridad.

Las dificultades mencionadas antes hacen que estos procedimientos sean accesibles Unicamente para las refinerias
y constructoras viarias de gran tamafio, que son las Unicas que pueden realizar las inversiones necesarias.

En efecto, la utilizacion de betunes asfalticos modificados con polimeros con vistas a la fabricaciéon de mezclas
bituminosas necesita generalmente, modificar el procedimiento de produccién en comparacién con los utilizados con
los betunes asfalticos puros. En el caso de las emulsiones, por ejemplo, la utilizacion de polimeros puede limitar el
grado de betun asfaltico utilizable puesto que al tener lugar la emulsificacién en presencia de agua liquida, la
temperatura de introduccion del betun asfaltico es limitada.

En el caso de los recubrimientos en caliente, son necesarias temperaturas mas altas de fabricacion, extension y
compactacion cuando se utilizan betunes asfalticos modificados con polimeros. La viscosidad mas alta del betin
asfaltico modificado con polimeros en comparacién con la del betin asfaltico puro también puede causar problemas
de procedimiento cuando la temperatura mantenida es inferior a 100 °C y superior a la temperatura ambiente, y
estos problemas estan relacionados con la limitacion de fluidez del producto bituminoso.

Por lo tanto, seria particularmente interesante disponer de un aditivo que permitiera la modificacion del betin
asfaltico con polimeros sin un aumento significativo de la temperatura en comparacion con el betin asfaltico puro,
obteniéndose de este modo un aumento de las caracteristicas mecanicas del producto bituminoso resultante.

Se ha descubierto en la presente solicitud que es posible obtener tensioactivos, obtenidos a partir de acidos grasos
presentes de forma natural en los vegetales, y que, segun un procedimiento de preparacion que minimiza los
efluentes y los costes energéticos, estos tensioactivos son utilizables y particularmente eficaces en las técnicas de
preparacion de los materiales viarios bituminosos descritos anteriormente.

En particular, en el procedimiento de la invencion, los productos de partida son materias primas derivadas de la
biomasa. Las composiciones a base de un tensioactivo de este tipo son biodegradables y permiten fabricar
productos bituminosos, bajo la forma emulsionada o no, particularmente ventajosos.

Los tensioactivos segun la invencion y las composiciones que los contienen son particularmente eficaces en las
emulsiones bituminosas utilizadas en las técnicas denominadas en frio de preparacién de los productos viarios, en
los ligantes anhidros bituminosos de las técnicas denominadas en caliente, en las técnicas denominadas templadas
y en las técnicas que utilizan la adicion de polimeros.

Asi pues, y segun un primer aspecto, la presente invencion se refiere a una composicion bituminosa que comprende
al menos un ligante bituminoso y al menos una composicion que comprende:

4



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2526214 T3

i) de 50 % a 100 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicién, de un tensioactivo de la siguiente
férmula (1):

R-CO-0O-(CH.)-N*(R'R?R?) X1" ()
en la que:

R es una cadena hidrocarbonada de C4-Cs,, preferiblemente de C7-C»q, saturada o insaturada, lineal o ramificada,
eventualmente hidroxilada,

R1, R? y R® representan cada uno, independientemente uno de otro, un radical alquilo de C1-Ca,
X1 es un radical halégeno o mesilo,
ii) de 0 a 15 % en peso con respecto al peso total de dicha composicion, de HX1,

iii) de 0 a 40 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicion, de un &cido graso de la formula (l1I)
R-CO-OH, y

iv) de 0 a 40 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicién, del compuesto de la formula (V)
HO-(CH2)o-N*(R1R2R3) X1 ;

composicion en la que i) + ii) + iii) + iv) representa el 100 % en peso del peso total de la composicion.

Por halégeno, se entiende en el sentido de la presente solicitud, un atomo de bromo (Br), de cloro (Cl), de fltor (F) o
de yodo (I).

Por alquilo de C+-C4, se entiende en el sentido de la presente solicitud, un radical alquilo lineal o ramificado que tiene
de 1 a 4 atomos de carbono, con preferencia un radical metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo y sec-
butilo, con mas preferencia un radical metilo, etilo, n-propilo, n-butilo y sec-butilo, y de manera muy preferida metilo o
etilo.

Preferiblemente, R1, R? y R® son idénticos.

La presente invencion se refiere también a un procedimiento para la preparacion de un tensioactivo de la formula (1)
tal como se ha definido antes, caracterizado porque se hace reaccionar un acido graso de la formula (lll) tal como se
ha definido antes R-CO-OH,

con el producto de reaccion a) del compuesto de la formula (IV) tal como se ha definido antes, HO(CH.).-
N*(R1R2R3)CI" y b) del 4cido fuerte de la férmula HX1, tal como se ha definido antes.

El procedimiento segun la invencién no necesita el empleo de reactivos tdxicos y no causa por lo tanto el vertido al
medio ambiente de reactivos tdxicos en exceso.

Asi pues, las composiciones segun la invencion comprenden al menos un tensioactivo de la férmula (I) tal como se
ha definido precedentemente.

Este tensioactivo se obtiene preferiblemente segun el procedimiento de preparacion descrito anteriormente.

En una forma de realizacion de la invencion, X1 es el radical mesilo y R', R? y R? son idénticos y representan cada
uno el radical metilo.

Mas precisamente, los ésteres grasos de colina se obtienen, de manera sorprendente, a partir de un acido graso y
de cloruro de colina con un ligero exceso molar de acido graso/cloruro de colina. Por ligero exceso se entiende una
relacién molar de acido graso/cloruro de colina comprendida entre 1y 2, con preferencia comprendida entre 1y 1,6.

Se afiade un exceso de acido prético fuerte HX1, tal como ventajosamente acido metanosulfénico, al cloruro de
colina puro o en solucién acuosa. La relaciéon molar de acido protico fuerte/cloruro de colina generalmente esta
comprendida entre 1,05y 1,6, preferiblemente entre 1,05y 1,3.

En general y ventajosamente la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente y a presion atmosférica. A
continuacion se afiade el acido graso en ligero exceso, y se calienta el medio de reaccion, tipicamente a una
temperatura comprendida entre 100 y 150 °C, preferiblemente entre 100 y 140 °C.

Como se vera mas adelante, el éster o los ésteres grasos de colina no sélo se pueden obtener a partir de acidos
grasos monofuncionales, sino también a partir de acidos grasos de tipos dimeros o trimeros. Los productos
derivados de estas reacciones son nuevos y como tales forman parte de la presente invencion.

Con los acidos grasos de tipos dimeros o trimeros, las condiciones de temperatura y de presién son como las
descritas anteriormente.
5
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En cambio, la relacion molar de acido graso dimero/cloruro de colina esta ventajosamente comprendida entre 0,5y 1
y preferiblemente entre 0,5 y 0,8, mas preferiblemente entre 0,3 y 0,7, y de manera muy preferible, entre 0,3 y 0,6.

Cualquiera que sea el acido graso utilizado, y con el fin de facilitar la eliminacién del agua formada, se puede
considerar operar a presion reducida, por ejemplo entre 10 mbar y 1000 mbar, con preferencia entre 30 mbar y 800
mbar. El producto de la reaccién bruto no necesita purificacion y se puede utilizar directamente en las aplicaciones
de la presente invencion.

En los procedimientos descritos anteriormente, también es posible utilizar, como fuente de colina, otros derivados de
colina entre los que se pueden citar, de manera no limitativa, el hidroxido de colina y el hidrogenocarbonato de
colina. Estos derivados se pueden utilizar puros o en forma de una solucién acuosa.

Del mismo modo, es posible utilizar un acido prético fuerte, como catalizador de la reaccién, en forma pura o en
forma de solucién, por ejemplo en forma de solucion acuosa. A titulo de ejemplo, se puede utilizar el acido
metanosulfénico en forma pura, también conocido como forma anhidra (AMSA, para acido metanosulfénico anhidro)
o asimismo en forma de solucién acuosa en todas las proporciones, siendo particularmente preferida una soluciéon
acuosa al 70 % en peso de AMSA en agua. Se pueden utilizar igualmente mezclas de acidos proéticos.

Segun otro aspecto, el procedimiento de preparacion de los ésteres grasos de colina se puede llevar a cabo a partir
de anhidridos mixtos de la siguiente formula:

O O

i
:
R!f "‘C}"’ e Rn

en la que R' es el radical R definido anteriormente (resto de acido graso o también resto de acido graso de tipo
dimero o trimero) y R" es una cadena hidrocarbonada que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, saturada o insaturada,
lineal o ramificada.

La reaccion de esterificacion a partir de los anhidridos mixtos se lleva a cabo generalmente a una temperatura entre
50 °C y 150 °C, y el acido ligero que se forma se elimina ventajosamente del medio de reacciéon por técnicas
convencionales, por ejemplo, por destilacion a presion reducida. La relaciéon molar de anhidrido mixto/cloruro de
colina es en este caso ventajosamente proxima o igual a 1.

A titulo de ejemplo, se puede hacer un esquema de la preparacién de un éster graso de colina a partir de cloruro de
colina y de un anhidrido mixto en presencia de AMS, como sigue:

Cl CHS05H }
®| . r&:rlfr, ~
HD"’“VNR _— = Ho N + HO
CHSOs J
o o ol T
E'//”\cr’JLR- « MO AN x — )LD/ T ° f + HD‘JJ\ R
CHSO, CHSOL

Los anhidridos mixtos que se pueden utilizar en la reaccidon descrita anteriormente o bien estan disponibles
comercialmente o bien se preparan faciimente a partir de procedimientos conocidos o por adaptaciéon de
procedimientos conocidos por los expertos en la técnica, y por ejemplo:

e lareaccion de un cloruro de acido carboxilico sobre un acido carboxilico.

e lareaccion de un cloruro de acido carboxilico sobre una sal de acido carboxilico.

e lareaccion de un anhidrido de acido carboxilico sobre un acido carboxilico.

Preferiblemente, R es una cadena derivada de acidos grasos presentes en los aceites vegetales naturales.

A titulo de ejemplos de aceites vegetales naturales que pueden proporcionar ventajosamente acidos grasos para
preparar el tensioactivo segun la invencion, se pueden citar el aceite de colza, aceite de girasol, aceite de soja,
aceite de linaza, aceite de coco, aceite de palma, aceite de ricino, y mezclas de los mismos.

6
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Preferiblemente, R es una cadena derivada de acidos grasos seleccionados entre acido oleico, acido laurico, acido
palmitico, acido ricinoleico, acido linoleico y mezclas de los mismos.

En una forma de realizacién de la invencion, R representa un radical ChHzn+x, en €l que 7 <n<21yxes-2,00 2.
Preferiblemente, R se deriva del acido oleico técnico.

Asi pues, en una forma de realizacion de la invencion, el tensioactivo presenta la siguiente formula (11):
CH3-(CHz)7-CH=CH-(CH_)7-CO-O-(CHz)2-N"(CH3)3(CH3sS03) (I

Los acidos grasos utilizados en el procedimiento segun la invencion se derivan de vegetales que son productos
naturales y biodegradables. Por lo tanto, el vertido al medio ambiente de los excesos eventuales de los productos de
partida no es dafiino para el equilibrio del medio ambiente. Ademas, la extraccion de estos acidos grasos es sencilla
y no necesita el uso de reactivos peligrosos o téxicos ni de productos de sintesis.

El compuesto de la férmula (V) es con preferencia el cloruro de colina, de la siguiente formula:
HO-(CH2)2-N"(CH3)sCI
Dicho producto es un producto natural, poco téxico y biodegradable.

El acido fuerte adecuado para el procedimiento segun la invencion es preferiblemente el acido metanosulfonico
(también denominado AMS). Dicho acido es biodegradable.

En una forma preferida de realizacion de la invencién, la composicion segun la invencion comprende como
tensioactivo de la férmula (I) el mesilato de 9-octadecenoato de colina, obtenido a partir de cloruro de colina, de
acido metanosulfonico y de acido oleico técnico segun el procedimiento de la invencion, como sigue:

CH;380:H
1) HO-(CH,)p-N"(CHg)s CF = = HO-{CH;)-N'(CH3)s CHSO3 + HCI
2°) HO-{CH ) N'(CH,)y CHy8O4 + CHy(CHyy-CH=CH-{CH,)-CO-OH
+
CHa{CHy)»CH=CH-{CH3)-CO-O-(CH;)-N'(CHz}s (CHaS0y7) +*HO (I

Asi pues, en una forma de realizacién de la invencion, la composicion, denominada "composicion biodegradable" en
lo sucesivo, comprende:

i) de 50 % a 100 % en peso, con respecto a la composicion de mesilato de 9-octadecenoato de colina,
ii) de 0 a 15 % en peso, con respecto a la composicion, de acido metanosulfonico,

iii) de 0 a 40 % de acido oleico residual, y

iv) de 0 a 40 % de mesilato de colina residual,

composicion en la que i) + ii) + iii) + iv) representa el 100 % en peso del peso total de la composicion.

El compuesto de la formula (l) o las composiciones biodegradables que comprenden al menos un compuesto de la
férmula (1) tales como las definidas anteriormente, se pueden incorporar en diversos productos bituminosos.

Asi pues, un aspecto de la invencion se refiere a una composiciéon bituminosa, por ejemplo bajo la forma de
emulsiéon que comprende al menos un ligante bituminoso y al menos un compuesto (o tensioactivo) de la férmula (1)
anterior, preferiblemente de la féormula (1), o una composicion biodegradable tal como la descrita anteriormente.
Preferiblemente, el contenido en tensioactivo de la formula (1), con preferencia de la formula (ll), en dicha
composicion, por ejemplo una emulsion, varia de 0,15 a 2,5 % en peso, con respecto al peso total de la composicion
o de la emulsion, respectivamente.

Las emulsiones se obtienen mediante adicion de agua, preferiblemente en una cantidad entre 20 % y 60 % en peso
de agua con respecto al conjunto (ligante bituminoso + compuesto de la formula (I) o composicidn biodegradable) es
decir, la composicién en forma anhidra.

Con preferencia, el contenido de ligante bituminoso en dicha composicion varia de 45 % a 85 % en peso,
preferiblemente de 60 % a 70 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.
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La composicién bituminosa, especialmente cuando se trata de una emulsién bituminosa, puede comprender ademas
al menos un co-tensioactivo seleccionado entre los tensioactivos aniodnicos, los tensioactivos catidnicos, los
tensioactivos no idnicos y mezclas de los mismos.

El pH de la fase acuosa preparada con el tensioactivo de la férmula (l) o con la composicion biodegradable segun la
invencion, se puede ajustar entre 1,5 y 3,5 con un acido fuerte o débil preferiblemente acido clorhidrico. Sin
embargo, se podria utilizar perfectamente este tensioactivo de la formula (I) o la composicion biodegradable de la
invencion sin ajustar el pH de la fase acuosa.

La fase acuosa preparada de este modo se mezcla a continuacion con el betin asfaltico o ligante bituminoso
caliente (la temperatura se fija en funcién de las caracteristicas reolégicas del betun asfaltico) con ayuda de un
dispositivo conocido por los expertos en la técnica para fabricar composiciones, en particular emulsiones, de betin
asfaltico (molino coloidal, turbina, mezclador estatico, por ejemplo). El tensioactivo de la formula (1) o la composicién
biodegradable se pueden introducir también en el ligante bituminoso antes de la emulsificacion a una concentracion
que varia de 0,1 % a 1 % en peso, con respecto al peso de betun asfaltico, preferiblemente a una concentracién que
varia de 0,1 % a 0,5 % en peso, con respecto al peso de betin asfaltico.

Segun el contenido de ligante bituminoso y las caracteristicas reoldgicas de este ligante, la composicion, y en
particular, la emulsiéon, se podra fabricar a presion. El contenido de ligante en la composicion final, o
respectivamente en la emulsion final, puede estar comprendido entre 45 % y 85 %, mas generalmente entre 60 % y
70 %, en peso con respecto al peso de la emulsion final. Los ligantes bituminosos utilizados generalmente son
betunes asfalticos nafténicos o parafinicos de penetrabilidad comprendida entre 70 y 220. Se pueden modificar por
adicion de polimeros para mejorar las caracteristicas y eventualmente se pueden diluir por adiciones de fluidificantes
derivados de petréleo o de origen vegetal. Pueden llevar aditivos para mejorar ciertas propiedades. La utilizacion de
ligantes sintéticos o de origen vegetal no esta fuera en absoluto de esta invencion.

Dichas composiciones bituminosas, en particular emulsiones bituminosas, se pueden utilizar para la fabricacion de
diversos productos bituminosos, para aplicaciones de redes viarias o de enlucidos de impermeabilizacién, tales
como por ejemplo enlucidos o capas de adherencia, recubrimientos almacenables abiertos, grava-emulsiones, o
también recubrimientos densos en frio.

Asi pues, un aspecto de la presente invencion se refiere a un enlucido superficial o una capa de adherencia que
comprende una composicion o emulsiéon bituminosa tal como se ha descrito anteriormente. En tales enlucidos o
capas de adherencia, el contenido de tensioactivo de la férmula (I) en la composicién, respectivamente en la
emulsion, varia con preferencia de 0,15 % a 0,4 % en peso, con respecto al peso de la emulsion.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a recubrimientos almacenables abiertos, que comprenden una
composicion, en particular una emulsion bituminosa, tal como la descrita anteriormente. En dichos recubrimientos
almacenables abiertos, el contenido de tensioactivo de la formula (I) en la composicién (emulsion) varia
preferiblemente de 0,4 % a 1 % en peso con respecto al peso de la composicion.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a grava-emulsiones, recubrimientos densos en frio, reciclado o
recubrimientos fundidos en frio, que comprenden una composicién, en particular una emulsién bituminosa tal como
la descrita anteriormente. En tales grava-emulsiones, recubrimientos densos en frio, reciclado o recubrimientos
fundidos en frio, el contenido de tensioactivo de la formula (I) en la composicion (emulsién) bituminosa varia
preferiblemente de 0,4 % a 2,5 % en peso, con respecto al peso de la composicion.

Por supuesto, se puede considerar, sin salirse del alcance de la invencién, la incorporacion de una composicion en
el betun asfaltico antes de la emulsificacién con esta misma composicién como emulsionante o un emulsionante de
naturaleza diferente para mejorar la puesta en emulsion del betin asfaltico y las propiedades de la emulsién durante
la aplicacion y especialmente la adhesividad del ligante sobre los granulados después de la ruptura. La cantidad
introducida en el betun asfaltico sera entonces del orden de 0,1 % a 0,5 % masico con respecto al betun asfaltico y
la cantidad de emulsionante dependera de la aplicacién prevista.

Otro aspecto de la invencion es la utilizacion de un tensioactivo de la férmula (1), preferiblemente de la férmula (I1),
tal como se ha descrito anteriormente o de una composicion biodegradable tal como la descrita anteriormente, como
activador de la adhesividad en los ligantes para las aplicaciones viarias que utilizan ligantes anhidros.

Otro aspecto de la invencion es una composicion bituminosa que comprende:

1) al menos un ligante bituminoso,

2) al menos un tensioactivo de la férmula (1) tal como se ha definido anteriormente,
0 una composicion tal como la descrita anteriormente,

sin adicion de agua (es decir, no se trata de una emulsion).
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Dicha composiciéon bituminosa se denomina ligante bituminoso anhidro, en el texto que sigue de la presente
memoria.

Otro aspecto de la invencion se refiere a una composicion a base de di-ésteres o tri-ésteres de colina, cuyos
ejemplos de representacion se dan a continuacion con los triésteres de colina sobre la cadena de alquilo de 51

5 atomos de carbono (A) o de 19 atomos de carbono (B) sobre una base de acido trimero de Cs4 o triacido carboxilico
de Cy, y los di-ésteres de colina sobre la cadena de alquilo de 34 atomos de carbono (C) o 19 atomos de carbono
(D) sobre una base de acido dimero de Csg y diacido carboxilico de Cy1:
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con a + b =8y X1 = halégeno, mesilo;

cona+b+c+d=20,yX1= halégeno, mesilo;
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con a + b =8y X1 = halégeno, mesilo.

Estas composiciones a base de di-ésteres o tri-ésteres de colina son particularmente activas como activadores de
adhesividad para el ligante en las aplicaciones de carreteras que utilizan ligantes anhidros. Estos compuestos A a D
se pueden utilizar igualmente como tensioactivos en las emulsiones bituminosas descritas anteriormente.

Asi pues, otro aspecto de la invencion se refiere a la utilizacion de una composicién bituminosa tal como la definida
anteriormente, y en particular que comprende un tri-éster de colina sobre una cadena de alquilo de 51 atomos de
carbono de la formula general (A), o un tri-éster de colina sobre una cadena de alquilo de 19 atomos de carbono de
la féormula general (B), o un diéster de colina sobre una cadena de alquilo de 34 atomos de carbono de la férmula
general (C), o también un diéster de colina sobre una cadena de alquilo de 19 atomos de carbono de la férmula
general (D), tales como se han definido anteriormente, en calidad de activadores de adhesividad para el ligante
anhidro utilizado en las técnicas de preparacion de materiales bituminosos para carreteras.

Por supuesto que también se pueden utilizar mezclas de dos o varios compuestos A a D, en todas las proporciones.

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente, estos productos se pueden obtener a partir de productos de
partida esencialmente renovables y entonces sera posible utilizar los productos de reaccion brutos de la siguiente
composiciéon masica:

i) 50 % a 100 % de halogenuro o mesilato de di-éster o tri-éster graso de colina;

ii) 0 a 15 % de &cido de tipo HX1 (X1 = halégeno, mesilo);

iii) 0 a 40 % de poliacido graso residual; y

iv) 0 a 40 % de halogenuro o mesilato de colina residual;

en los cuales i) + ii) + iii) + iv) representa el 100 % en peso del peso total del producto de reaccion bruto.

Estas composiciones a base de di-ésteres o de tri-ésteres se pueden combinar con un producto de la férmula
quimica

R-O-((CH2CH(CH3)0)a-(CH2CH20)).P(=0)-OHg4

donde P representa el atomo de fésforo, ¢ esta comprendido entre 1y 2, ¢ + d es igual a 3, a esta comprendido entre
0 y 3, b esta comprendido entre 0 y 6 y R representa una cadena hidrocarbonada que tiene 6 a 30 atomos de
carbono; y asi se obtiene una composicion que esta dentro del alcance de la presente invencion.

Las composiciones o los componentes de estas composiciones cuando pueden existir en un estado separado segun
la invencioén, se pueden introducir en el ligante caliente a todos los niveles, juntos o de manera separada (en el
tanque de betun asfaltico, por inyeccion en linea en el betun asfaltico, en el amasador que contiene los granulados,
antes, durante o después de la adicién del betlin asfaltico, para una extension antes, durante o después de la
pulverizacion del ligante anhidro, o también antes, durante o después de la operacidon de emulsificacion) en dosis
masicas comprendidas entre 0,05 % y 2 % y preferiblemente entre 0,15 % y 0,5 % con respecto a la masa del betin
asfaltico, y preferiblemente previamente a su aplicacion.

Dichas composiciones no pierden su actividad incluso después de 7 dias de almacenaje en caliente en mezcla con
el ligante.

Encuentran una utilidad en todas las aplicaciones de betunes asfalticos, y en particular donde es deseable o
necesaria una mejora de las propiedades adhesivas del ligante frente al granulado o al soporte mineral sobre el que
se extiende.
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Estas aplicaciones son, por ejemplo las capas de adherencia, los recubrimientos en caliente, los recubrimientos de
betun asfaltico fluidificado o fluxado, los recubrimientos con betun asfaltico espumado, los enlucidos superficiales de
betun asfaltico fluidificado o fluxado.

Los ligantes anhidros afectados son por regla general betunes asfalticos nafténicos o parafinicos de penetrabilidad
comprendida entre 10 y 220. A veces se utilizan betunes asfalticos mas duros o mas blandos, o ligantes sintéticos o
vegetales y no hay ninguna desviacion en absoluto del alcance de la invencion por la utilizacion de tales ligantes. Se
pueden modificar mediante la adicién de polimeros para mejorar las caracteristicas mecanicas y eventualmente se
pueden diluir mediante adiciones de fluidificantes derivados de petréleo o de origen vegetal de los cuales se citan
muchos ejemplos en la patente FR 2.879.611. Estos fluidificantes pueden ser "secantes", como los descritos por
ejemplo en la patente FR 2.768.150.

La sustitucion, en las técnicas citadas, cuando es pertinente, de la totalidad o parte de los granulados frescos por
agregados de recubrimiento (definidos, por ejemplo, en la norma AFNOR XP P98-135 de diciembre de 2001) en el
marco de las operaciones de reciclado no se saldria en absoluto del alcance de la presente invencion.

Para bajar las temperaturas en los recubrimientos de carreteras que incluyen una etapa de mezcla de betun asfaltico
y granulados, se ha encontrado en esta solicitud de manera sorprendente que es ventajoso utilizar una composicion
bituminosa segun la invencién que comprende:

- i) al menos un ligante bituminoso,

- i) al menos un tensioactivo de la féormula (1) tal como se ha definido anteriormente
ylo

al menos una composicion biodegradable tal como se ha descrito anteriormente, y
-iii) al menos un aditivo seleccionado entre:

» Af1: el producto cuya férmula quimica es R-O-((CH2CH(CH3)O)4-(CH2CH20),).P(=0)-OHgq siendo P el atomo de
fésforo, ¢ comprendido entre 1y 2, ¢ + d igual a 3, a comprendido entre 0 y 3, b comprendido entre Oy 6 y
representando R una cadena hidrocarbonada que tiene de 6 a 30 atomos de carbono,

» B1: el producto de la reaccién de (di)alqu(en)ilfenoles sobre aldehidos, teniendo los aldehidos de 1 a 10 atomos
de carbono y mas particularmente de 1 a 5 atomos de carbono, y mas particularmente el paraformaldehido o el
acetaldehido, seguido de una (poli)etoxilacion y/o (poli)oxipropilacién, teniendo los grupos alqu(en)ilo entre 1y
50 atomos de carbono, y preferiblemente entre 2 y 20 atomos de carbono, y mas particularmente de 3 a 12
atomos de carbono, y pudiendo ser idénticos o diferentes en el caso de dialqu(en)ilfenoles, teniendo la parte
formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior a
20.000 g/mol, variando el numero de unidades fendlicas del producto A B1 entre 3 y 50,

» C1: copolimero de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano-epiclorhidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo la
parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior
a 20.000 g/mol,

» D1: copolimero de bis(4-hidroxifenil)etano-epiclorhidrina (poli)etoxilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo la parte
formada por (poli)etoxilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior a
20.000 g/mol,

» E1: copolimero de bis(4-hidroxifenil)metano-epiclorhidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo la parte
formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior a
20.000 g/mol,

» F1: el producto de la (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion de un acido alquildicarboxilico o mezcla de acidos
alquildicarboxilicos, teniendo los grupos alquilo entre 1 y 20 atomos de carbono y preferiblemente entre 1y 10,
teniendo el conjunto de las partes formadas por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar
superior a 100 g/mol e inferior a 20.000 g/mol,

» G1: el producto de la (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion de un acido graso cuyo numero de atomos de
carbono esta comprendido entre 10 y 30, y mas particularmente sobre el acido graso de aceite de resina,
teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar superior a 100 g/mol e
inferior a 20.000 g/mol,

» HA1: el producto de la reaccion entre el producto B1 y la mezcla de los productos F1y G1,

» 11: sal de acido alqu(en)il(aril)sulfonico y alqu(en)il(aril)amina, teniendo las unidades alqu(en)il(arilo) un nimero
de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas particularmente la sal de acido dodecilbencenosulfénico
y amina de sebo, asi como la sal de acido dodecilbencenosulfénico y ciclohexilamina,
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» J1: sal de acido alqu(en)il(aril)sulfénico y morfolina o pirazina o pirazolina o pirazolona o piridina o piridona o
pirimidina o pirrol o pirrolidina o pirrolidona o pirrolina o toluidina o imidazol o indol o indolina u oxindol, teniendo
las unidades alqu(en)il(arilo) un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas particularmente
la sal de acido dodecilbencenosulfénico y morfolina,

» K1: copolimero o copolimeros de 6xido de etileno - éxido de propileno, estadisticos o en bloques, de masa
molar comprendida entre 500 g/mol y 20.000 g/mol, de relacion masica (6xido de etileno sobre el copolimero)
comprendida entre 1 % y 70 %, solos o0 en mezcla con otros miembros de esta clase.

El contenido de aditivo A1, B1, C1, D1, E1, F1, G1, H1, I1, J1, K1 en dicha composicién bituminosa puede variar de
0,05 % a 1 % en peso, con respecto al peso del ligante bituminoso.

Alternativamente, la composicion puede comprender un compuesto de la férmula (A) y/o (B) y/o (C) y/o (D) y/o uno o
varios productos de reaccion brutos descritos anteriormente que contienen una de estas composiciones (A), (B), (C),
(D), tales como los descritos anteriormente en lugar de o ademas del tensioactivo de la formula (1) y/o de la
composicion biodegradable.

Con preferencia, el contenido de aditivo o aditivos utilizados de formula (1), (A), (B), (C), (D), A1, B1, C1, D1, E1, F1
G1, H1, 1, J1, K1 en las composiciones bituminosas varia de 0,05 a 1 % en peso, con respecto al peso del ligante
bituminoso.

La composicion puede comprender ademas al menos un activador de adhesividad convencional con un contenido en
dicha composicion bituminosa comprendido entre 0,05 % a 1 % en peso, con respecto al peso del ligante
bituminoso.

Ademas, se puede afiadir agua, en las proporciones descritas anteriormente con el fin de obtener emulsiones
bituminosas que comprenden al menos un compuesto seleccionado entre los compuestos A a D definidos
anteriormente.

Las composiciones o los componentes de estas composiciones cuando pueden existir en un estado separado segun
la invencion, se pueden introducir en el ligante caliente a todos los niveles, juntos o de manera separada en forma
solida, liquida, dispersada especialmente en agua, en solucion especialmente con agua, por ejemplo en el tanque de
betun asfaltico, por inyeccion en linea en el betun asfaltico, en el amasador que contiene los granulados, antes,
durante o después de la adicion del betun asfaltico.

No se saldria del alcance de la presente invencién en el caso en que se utilicen las composiciones bituminosas
descritas anteriormente como ligantes bituminosos con los procedimientos conocidos por los expertos en la técnica
para mezclar granulados y ligantes bituminosos.

No se saldria del alcance de la presente invencién en el caso en que el betlun asfaltico se modifique por adicion de
polimeros para mejorar las caracteristicas mecanicas o por adicion de activadores de adhesividad, generalmente
tensioactivos anidnicos, catiénicos o anféteros, como por ejemplo aquellos que contienen grupos quimicos
funcionales de aminas, amidoaminas, imidazolinas, ésteres fosféricos, acidos grasos y mezclas de estos productos.

Otros ejemplos posibles de aditivos que se pueden afiadir a los betunes asfalticos se seleccionan por ejemplo entre
las parafinas Fischer-Tropsch descritas en el documento US 6.588.974, los ésteres de acidos grasos y de ceras
funcionalizadas, asi como las dialquildiamidas descritas por ejemplo en el documento WO 2007/073378, los
fluidificantes, los polimeros convencionales, tales como polibutadieno, poliisopreno, policloropreno, y las versiones
hidrogenadas de los mismos, poliisobutileno, copolimeros de bloque de polibutadieno y de isopreno con estireno, asi
como sus versiones hidrogenadas tales como el poli estireno-b-butadieno (SB), el poli estireno-b-butadieno-b-
estireno (SBS), el poli estireno-b-isopreno-b-estireno (SIS), los poli estireno-b-(isopreno-estadistico-butadieno)-b-
estireno o poli estireno-b-isopreno-b-butadieno-b-estireno (SIBS), el SBS hidrogenado (SEBS), el poli estireno-b-
butadieno-b-metacrilato de metilo (SBM), asi como su version hidrogenada (SEBM), el poli metacrilato de metilo-b-
acrilato de butilo-b-metacrilato de metilo (MAM), el poli estireno-b-acrilato de butilo-b-estireno (SAS), los copolimeros
estadisticos de butadieno con estireno (SBR) y acrilonitrilo (NBR) y las versiones hidrogenadas de los mismos, los
cauchos de butilo o halogenados, los polietilenos, los polipropilenos, los copolimeros de etileno-alcohol vinilico, los
copolimeros de etileno-propileno y de etileno-propileno-dieno (EPDM), los copolimeros de etileno con mondémeros
acrilicos y vinilicos tales como los copolimeros de etileno y acetato de vinilo, los copolimeros de etileno, acetato de
vinilo, y anhidrido maleico, disponibles de la compafia ARKEMA bajo el nombre comercial OREVAC®, los
copolimeros de etileno, éster acrilico, los copolimeros de etileno, éster acrilico, anhidrido maleico, los copolimeros
de etileno, éster acrilico, éster acrilico funcional como el acrilato o metacrilato de glicidilo, disponibles de la
compafiia ARKEMA bajo el nombre comercial LOTADER®, los polimeros o copolimeros acrilicos soplados como las
resinas a base de ésteres metacrilicos tales como el poliacrilato de butilo y sus copolimeros con el estireno, u otros
monoémeros acrilicos o vinilicos, asi como sus mezclas, los aceites de origen vegetal o mineral y sus derivados, el
acido polifosférico, el acido ortofosférico, el acido pirofosférico.

Otro aspecto de la invencion se refiere a una composiciéon bituminosa que comprende:
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- i) al menos un ligante bituminoso,

-ii) al menos un tensioactivo de la formula (1) tal como se ha definido anteriormente

ylo

una composicion biodegradable tal como la descrita anteriormente, y

- iii) al menos un componente capaz de formar una red supramolecular,

- iv) y eventualmente uno o varios componentes A1, B1, C1, D1, E1, F1, G1, H1, I1, J1, K1.

Alternativamente, la composicion puede comprender un compuesto de la férmula (A) y/o (B) y/o (C) y/o (D) y/o uno o
varios productos de reaccion brutos descritos anteriormente que contienen una de estas composiciones (A), (B), (C),
(D) tales como se han descrito anteriormente en lugar de o ademas del tensioactivo de la formula (I) y/o de la
composicion biodegradable.

Ademas, se puede afiadir agua, en las proporciones descritas anteriormente con el fin de obtener emulsiones
bituminosas que comprenden al menos un componente capaz de formar una red supramolecular.

De manera sorprendente la composicion bituminosa de la invencion presenta mejores propiedades mecanicas en
comparacion con las que utilizan el betun asfaltico puro y también en los productos bituminosos que utilizan esta
composicion bituminosa, como por ejemplo los recubrimientos para el area de carreteras, aeropuertos, vias urbanas,
las capas de adherencia, los enlucidos superficiales, la impermeabilizacién asi como las aplicaciones que utilizan
adhesivos bituminosos.

La presente invencion tiene la ventaja de que la mezcla entre el polimero supramolecular y el betin asfaltico se
efectla a una temperatura idéntica a aquella a la que se almacena el betun asfaltico puro. La incorporacion del
polimero se facilita en gran medida gracias a su baja viscosidad a alta temperatura. Se consiguen mejoras
sustanciales en temperatura, tiempo de mezcla, energia de mezcla, para dispersarlo en el betin asfaltico, en
comparacion con los betunes asfalticos modificados por polimeros estandar.

La dosis de polimero supramolecular en las composiciones bituminosas de la presente invencién esta comprendida
en el intervalo de 0,05 % a 20 % en masa con respecto al betun asfaltico.

Preferiblemente, el contenido de aditivo utilizado de la formula (1), (A), (B), (C), (D), A1, B1, C1, D1, E1, F1, G1, H1,
11 J1, K1 en las composiciones bituminosas esta comprendido entre 0,05 % y 1 % en peso, con respecto al peso del
ligante bituminoso.

No se saldria del alcance de la presente invencion por la adicién a la composicién bituminosa de activadores de
adhesividad, generalmente tensioactivos anionicos, catidnicos o anféteros, como por ejemplo aquellos que contienen
grupos quimicos funcionales de aminas, amidoaminas, imidazolinas, ésteres fosféricos, acidos grasos y mezclas de
estos productos.

Los componentes, composiciones o los componentes de estas composiciones cuando pueden existir en un estado
separado segun la invencion, se pueden introducir en el ligante caliente a todos los niveles, juntos o de manera
separada, en forma soélida, liquida, dispersada especialmente en agua, en solucién especialmente con agua: en el
tanque de betun asfaltico, por inyeccion en linea en el betin asfaltico, en el amasador que contiene los granulados
antes, durante o después de la adiciéon del betln asfaltico.

Preferiblemente, la composicion bituminosa descrita en la presente invencion contiene como polimero
supramolecular el resultado de la reaccién entre:

(1a) un grupo funcional de formula (1) a (4):
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donde

A = oxigeno, azufre o NH, preferiblemente oxigeno;

X = cualquier grupo, por ejemplo una cadena grasa sustituida;

R = grupo que contiene una amina primaria, una amina secundaria o un grupo funcional alcohol;
o bien

(1b) un grupo funcional de la formula (5) o (6):

/=N N~NH
R—N | (5) rR— ) (6)
N

donde
R = grupo funcional que contiene una amina primaria, una amina secundaria o un alcohol;

y con (2) al menos un mondmero de acido graso que comprende al menos una funcién reactiva, un dimero de acidos
grasos idénticos o diferentes y/o un trimero de acidos grasos idénticos o diferentes, preferiblemente un dimero o un
trimero de acidos grasos, un derivado de acido graso tal como un éster de acido graso o un hidrocloruro de acido
graso.

Mas particularmente, el polimero supramolecular utilizable segun la invencion se deriva de la reaccion entre la 2-
aminoetilimidazolidin-2-ona (UDETA) y/o 3-amino-1,2,4-triazol y una mezcla que contiene:

e de 51 % a 100 % en peso de uno o varios dimeros de acidos grasos idénticos o diferentes y/o de uno o varios
trimeros de acidos grasos idénticos o diferentes; y

e de 0 a49 % en peso de uno o varios monémeros de acidos grasos idénticos o diferentes y/o de uno o varios
oligémeros superiores de acidos grasos idénticos o diferentes. Un oligémero superior de acido graso tiene una
masa molecular mayor que el trimero de acido graso correspondiente. Se trata del tetramero, pentamero, etc. de
dicho acido graso.

Los enlaces de hidrégeno en el polimero supramolecular se forman entre dos funciones idénticas o diferentes
elegidas entre las funciones (1) a (6). Los atomos de carbono sobre las formulas (1) a (6) pueden estar sustituidos.

Algunas moléculas que contienen al menos una unidad (1) a (4) anteriores y al menos una funcién de amina primaria
o secundaria o alcohol comprenden unidades que corresponden a la reaccién de la urea con un compuesto que
contiene funciones NH, o NH separadas por 2 o 3 atomos de carbono y mas exactamente a la reaccion de la urea
con alquilenaminas, aminas, aminoalcoholes o amidas. Se pueden citar, por ejemplo, las moléculas que comprenden
las unidades (1) que provienen de la reaccion de la urea con una polialquilenamina como, por ejemplo:

e la molécula UDETA: 2-aminoetilimidazolidin-2-ona o 1-(2-aminoetil)-imidazolidin-2-ona derivada de la reaccion
de la urea con la dietilentriamina (DETA);

e la molécula UTETA: 1-(2-[(2-aminoetil)amino]etil)imidazolidin-2-ona derivada de la reaccion de la urea con la
trietilentetramina (TETA); y
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e la molécula UTEPA: 1-(2-{2-[(2-aminoetilamino]etil}amino)etillimidazolidin-2-ona derivada de la reaccion de la
urea con la tetraetilenpentamina (TEPA).

Se pueden citar como otros ejemplos de moléculas que contienen al menos una unidad (1) a (5) anteriores y al
menos una funcién de amina primaria o secundaria o alcohol, las obtenidas de la reaccién de la urea o de la tiourea
con:

o diferentes poliaminas tales como dipropilentriamina, di(1,2-butilen)triamina, di-(2,3-butilen)triamina, N-
metildietilentriamina, N-etildietilentriamina, trietilentetramina;

e aminoalcoholes tales como etanolamina, propanolamina, 2-[(2-aminoetil)amino]etanol.

Los acidos grasos utilizados para esta reaccion pueden ser saturados o insaturados con al menos 5 atomos de
carbono, como por ejemplo los monoacidos lineales laurico, miristico, oleico, estearico, linoleico, linolénico, los
monoacidos ramificados como el acido 2-etilhexanoico, los diacidos lineales como por ejemplo el acido glutarico, el
acido adipico, el acido pimélico, el acido subérico, el acido azelaico, el acido sebacico, undecanodioico,
dodecanodioico, brasilico, tetradecanodioico, pentadecanedioico, tapsico u octadecanodioico, los diacidos
ramificados como el acido 3,3-dimetilglutarico y de manera preferida las mezclas de acidos grasos dimeros y
trimeros resultantes de la oligomerizacion de acidos grasos insaturados de origen vegetal como por ejemplo los
acidos undecilénico, miristoleico, palmitoleico, oleico, linoleico, linolénico, ricinoleico, eicosenoico o docosenoico
(que se encuentran especialmente en los aceites de pino, de colza, maiz, girasol, soja, semillas de uva y jojoba) o de
origen animal como por ejemplo, los acidos eicosapentaenoico o docosahexaenoico (que se encuentran en los
aceites de pescado).

Como ejemplos preferidos de acidos grasos se pueden citar los acidos grasos que contienen moléculas insaturadas,
por ejemplo de tipo oleico y que han sido oligomerizados por una reaccion de condensacion sobre los dobles
enlaces, llevando asi a mezclas esencialmente constituidas por dimeros y trimeros. Por dimeros o trimeros de
acidos grasos se entienden los oligémeros de 2 0 3 mondmeros, idénticos o diferentes.

De forma ventajosa, estos acidos grasos, saturados o insaturados, comprenden de 12 a 100 atomos de carbono y
de forma aln mas ventajosa entre 24 y 90 atomos de carbono.

Las mezclas de oligdmeros de acidos grasos contienen, en general, una cierta tasa de dimeros y trimeros de acidos
grasos. La proporcién de acidos grasos mondmeros y de oligdmeros superiores de acidos grasos (tetramero,
pentamero, etc.) es menor con respecto a la proporcion de dimeros de acidos grasos y trimeros de acidos grasos.
Ademas, la relacion de dimeros/trimeros de acidos grasos tiene alguna influencia sobre las propiedades de los
polimeros en cuanto a la tasa de cristalinidad y/o la velocidad de cristalizacion.

Se pueden citar como ejemplos de dimeros, los dimeros ciclicos o los dimeros lineales, entre estos los procedentes
de acidos grasos con 18 atomos de carbono, denominados acidos Cis.

H3C—(CHz2)4—CH CHy—(CHy)5—CH,—COOH

H3C—(CH2)3—CH,~CH=CH—CHz ~ CHy(CH,)s—CH,—COOH

Acido dimero ciclico de Cqs
HyC—(CHy)4—CH> CH,—(CH5)5s—CH,»,—COOH
H3C—(CH2)4—CH2 CHy—(CH>5)5—CH,—COOH

Hgo—(CHz)g—CHZ—CH=CH—CH2 CH2'(CH2)5—CH2—COOH

Acido trimero ciclico de Cis

Una mezcla preferida de oligdmeros de acidos grasos contiene dimeros, trimeros y monémeros de acidos grasos
Cis (lineales o ciclicos), con una composicion mayoritaria de dimeros y trimeros y una minoria de monémeros. Una
mezcla preferida comprende:
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e de 0,1 % a 40 % en masa, preferiblemente de 0,1 % a 10 % en masa de mondmeros de acidos grasos idénticos
o diferentes;

e de 0,1 % a 99 % en masa, preferiblemente de 18 % a 98 % en masa de dimeros de acidos grasos idénticos o
diferentes;

e de 0,1 % a 85 % en masa, preferiblemente de 2 % a 70 % en masa de trimeros de acidos grasos idénticos o
diferentes.

Se pueden citar, como ejemplos de mezclas de dimeros/trimeros de acidos grasos (% en peso):

e Pripol® 1017 de Unigema, mezcla de 75-80 % de dimeros y de 18-22 % de trimeros con aproximadamente 1-3
% de acido graso monomero;

e Pripol® 1048 de Unigema, mezcla de 50/50 % de dimeros/trimeros;

e Pripol® 1013 de Unigema, mezcla de 95-98 % de dimeros y de 2-4 % de trimeros con un maximo de 0,2 % de
acido graso monoémero;

e Pripol® 1006 de Unigema, mezcla de 92-98 % de dimeros y de un maximo de 4 % de trimeros con un maximo
de 0,4 % de acido graso monoémero;

¢ Unidyme® 60 de Arizona Chemicals, mezcla de 33 % de dimeros y de 67 % de trimeros con menos de 1 % de
acido graso monomero;

e Unidyme® 40 de Arizona Chemicals, mezcla de 65 % de dimeros y de 67 % de trimeros con menos de 1 % de
acido graso monoémero;

e Unidyme® 14 de Arizona Chemicals, mezcla de 94 % de dimeros y de menos de 5 % de trimeros y otros
oligébmeros superiores con aproximadamente 1 % de acido graso monémero;

e Empol® 1008 de Cognis, mezcla de 92 % de dimeros y de 3 % de oligédmeros superiores esencialmente
trimeros con aproximadamente 5 % de acido graso monémero;

e Empol® 1018 de Cognis, mezcla de 81 % de dimeros y de 14 % de oligbmeros superiores esencialmente
trimeros con aproximadamente 5 % de acido graso monémero; y

¢ Radiacid® 0980 de Oleon, mezcla de aproximadamente 18 % de dimeros y de 82 % de trimeros.

Los polimeros supramoleculares utilizados en esta invencion también pueden ser el resultado de la reaccion de las
estructuras (1) a (6) con derivados de acidos grasos como por ejemplo ésteres de acidos grasos o hidrocloruros de
acidos grasos. Un éster de acido graso preferido es el éster metilico de un acido graso, en particular el éster metilico
de un dimero de acido graso o de una mezcla de oligdmeros de acidos grasos como se ha descrito anteriormente.
Un ejemplo de cloruro de acido graso es el cloruro de sebacoilo.

Como ejemplo de polimero supramolecular semicristalino de esta invencion, se puede citar el polimero con la
siguiente estructura, que ha sido obtenido por la reaccion del acido graso dimero y UDETA:

H3C—(CH2)s (CH2)7—CONH—CH>-CHo,—N NH

HN. _N—CHy-CH,—NHCO—(CH2)7;  CH,-CH=CH+{CH3);—CH3 O

T

O
Se pueden citar como otros ejemplos de polimeros supramoleculares segun la invencion:
e El Supra 1008 derivado de la reaccion entre Empol®1008 y UDETA,;
e El Supra1060 derivado de la reaccion entre Unidyme® 60 y UDETA;
e El Supra 1060/1008 derivado de la reaccion entre Empol® 1008, Unidyme® 60 y UDETA;

e El Supra 1017 derivado de la reaccion entre Pripol® 1017 y UDETA,;
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e El Supra 1048 derivado de la reaccion entre Pripol® 1048 y UDETA,;
e El Supra 1014 derivado de la reaccion entre Unidyme® 14 y UDETA; y
e El Supra 0980 derivado de la reaccién entre Radiacid® 0980 y UDETA.

Otra variable en la sintesis de estos polimeros supramoleculares semicristalinos que puede tener una influencia
sobre las propiedades termomecanicas del polimero supramolecular, asi como de la composicién bituminosa que lo
contiene, es la proporcion estequiométrica entre las moléculas que contienen al menos una unidad (1) a (6) y las
moléculas de acido graso (acido graso mondémero, dimero de acido graso, trimero de acido graso, oligdmeros
superiores de acido graso y sus mezclas), que han sido utilizadas para su sintesis.

Asi, por ejemplo, en el caso de la molécula de UDETA, el nimero de funciones aminas reactivas con las funciones
acidas del acido graso utilizado, se puede ajustar de manera que se situe en las proporciones estequiométricas, es
decir, una amina (o una molécula de UDETA) para cada grupo acido o si no, en proporciones no estequiométricas,
es decir en falta o en exceso de amina (y por lo tanto, de UDETA ) con respecto a los grupos acidos. Por ejemplo, la
relacion entre el numero de unidades (1) a (5) y el nimero de grupos acidos de los acidos grasos monémeros, de los
dimeros de acidos grasos y/o de los trimeros de acidos grasos esta comprendida entre 0,5 y 2.

Los polimeros supramoleculares preferidos en esta invencion, que resultan de la reaccion de UDETA con una
mezcla de acidos grasos (que contiene dimeros y trimeros) son generalmente semicristalinos con temperaturas de
fusién comprendidas entre 30 °C y 150 °C y temperaturas de transicion vitrea entre -50 °C y 30 °C.

Las composiciones bituminosas que comprenden polimeros supramoleculares no cristalinos con propiedades
elasticas como las descritas en el documento WO 2006/0874575 también estan dentro del alcance de la presente
invencion.

Otro aspecto de la invencion se refiere a las composiciones bituminosas que comprenden:
- i) al menos un ligante bituminoso,

-ii) al menos un tensioactivo de la formula (1) tal como se ha definido anteriormente

ylo

una composicion biodegradable tal como la descrita anteriormente, y

- iii) una estructura supramolecular formada por el ensamblaje de polimeros convencionales con ayuda de enlaces
fisicos, estando injertados los polimeros convencionales con al menos un grupo funcional por polimero, grupo capaz
de interactuar a través de enlaces de hidrégeno,

- iv) y eventualmente uno o varios componentes A1, B1, C1, D1, E1, F1, G1, H1, I1, J1, K1 tales como se han
definido anteriormente.

El polimero convencional puede ser lineal, ramificado o reticulado quimicamente. Se entiende por polimeros
convencionales los formados por moléculas que comprenden dos o mas mondémeros, idénticos o no, unidos por
enlaces covalentes, y que tienen una masa molar de al menos 500 Dalton. Preferiblemente, el grupo funcional
injertado sobre tales polimeros es UDETA.

Alternativamente, la composicion puede comprender un compuesto de la férmula (A) y/o (B) y/o (C) y/o (D) y/o uno o
varios productos de reaccion brutos descritos anteriormente que contienen una de estas composiciones (A), (B), (C),
(D) tales como los descritos anteriormente en lugar de o ademas del tensioactivo de la formula (l) y/o de la
composicion biodegradable.

Ademas, se puede afiadir agua, en las proporciones descritas anteriormente con el fin de obtener emulsiones
bituminosas, que comprenden al menos una estructura supramolecular tal como la definida anteriormente.

No se saldria del alcance de la presente invencién por la adicién, en el conjunto de las composiciones bituminosas
anhidras o en forma de emulsiéon descritas en la presente descripcion, de tensioactivos anidnicos, catidénicos o
anfoteros, como por ejemplo los que contienen grupos funcionales quimicos de aminas, amidoaminas, imidazolinas,
ésteres fosforicos, acidos grasos y mezclas de estos productos.

La dosis de polimero supramolecular en las composiciones bituminosas de la presente invencién esta comprendida
en el intervalo de 0,05 % a 20 % en masa con respecto al betun asfaltico.

Preferiblemente, el contenido de aditivo utilizado de la férmula (1), (A), (B), (C), (D), A1, B1, C1, D1, E1, F1, G1, H1,
I1, J1, K1 en las composiciones bituminosas varia de 0,05 a 1 % en peso, con respecto al peso del ligante
bituminoso.
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Los componentes, composiciones o los componentes de estas composiciones cuando pueden existir en un estado
separado segun la invencion, se pueden introducir en el ligante caliente a todos los niveles, juntos o de manera
separada, en forma soélida, liquida, dispersada especialmente en agua, en solucién especialmente con agua: en el
tanque de betun asfaltico, por inyeccion en linea en el betin asfaltico, en el amasador que contiene los granulados
antes, durante o después de la adicién del betun asfaltico.

Ademas, los productos bituminosos que comprenden, entre otros, granulados, como por ejemplo los recubrimientos
en frio, y fabricados a partir del tensioactivo o de las composiciones segun la invencion, presentan una excelente
adhesividad entre el betun asfaltico y los granulados. La superficie de carreteras realizada a partir de dicho
recubrimiento en frio presenta una buena resistencia al mismo tiempo que es capaz de responder a las diversas
exigencias a que pueda ser objeto deformandose ligeramente.

Los ligantes anhidros segun la invencion, que comprenden como activador de adhesividad el tensioactivo de la
férmula (1) presentan caracteristicas al menos iguales y, a veces superiores a los mejores productos de referencia en
calidad de activadores de adhesividad en las aplicaciones viarias. Los tensioactivos segun la invencion son por
ejemplo, de tipo ésteres grasos de colina y se pueden obtener por sintesis a partir de productos derivados del
petréleo, pero también a partir de productos totalmente renovables. Estas composiciones son ademas mucho menos
sensibles a la naturaleza de los granulados que los productos aminados presentes en el mercado que a menudo
requieren una adaptacion de la formula a cada cambio en la naturaleza de los granulados.

Las composiciones bituminosas descritas en la presente invencién se pueden utilizar en todos los procedimientos de
fabricaciéon de recubrimientos, tales como los que utilizan la adicion de emulsiones bituminosas, la adicion de
betunes asfalticos anhidros, o uno de los numerosos procedimientos "templados" o "semi-templados” (en los que la
temperatura de fabricacion esta por encima de la temperatura ambiente y por debajo de la temperatura de
fabricacion de los recubrimientos en caliente), como las técnicas de espumado de betun asfaltico, descritas por
ejemplo, en el documento US 2008/00259714 que utiliza un equipo especial de espumado, asociado con un equipo
multi-etapas de calefaccion/secado/mezcla, o también como se describe en los documentos US 5.910.212 y WO
97/20890, en donde se utiliza un betun asfaltico duro combinado con una mezcla de betin asfaltico blando y de
granulados, o también como en el documento US 2005/0076810, que utiliza un aditivo con alta capacidad de
desorcién, o también como se describe en el documento EP 1.469.038, en el que una parte de los granulados se
calienta y se seca, y se mezcla con el betun asfaltico y después se mezcla con los granulados humedos, o también
en el documento US 2006/00236614 en donde, los granulados se calientan, se secan y se mezclan con el betin
asfaltico, siendo la etapa de secado de tal modo que una parte de la humedad inicial de los granulados permanece,
o también en el documento WO 07/112335 que utiliza una dispersion de agua en el betin asfaltico con tensioactivos
especificos, o también en el documento US 6.588.974, que utiliza una parafina de Fischer-Tropsch afiadida al betdn
asfaltico, en asociacion, o en sustitucién parcial o total del betun asfaltico.

La invencion se ilustrara ahora con ayuda de los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1: Sintesis de mesilato de 9-octadecenoato de colina

En un reactor de vidrio previamente secado de 1000 cm3, provisto de una agitacion mecanica eficaz, calefaccion,
refrigerante, embudo de decantacién para solidos, un sistema de inertizacion con nitrégeno, un sistema de
evacuacion/desprendimiento de HCI, se cargan 60 g (0,625 moles) de acido metanosulfénico al 99 %. Se agita el
medio de reaccion a temperatura ambiente. Después, se afiaden 69,75 g (0,5 moles) de cloruro de colina.

A medida que avanza la adicion, se desprende el HCI que esta atrapado y se obtiene al final un liquido incoloro. Se
desconecta la trampa de HCI y se instala un embudo de decantacion. Se afiaden entonces 214 g (0,756 moles) de
acido oleico. El medio de reaccién se lleva con agitacion a 120-140 °C. Después se somete gradualmente el
conjunto a vacio para destilar el agua formada. Cuando no salga mas agua entre 2 h 'y 5 h, se vuelve a la presion
atmosférica, se enfria y se vacia el reactor en caliente.

Después de analisis, se obtiene un rendimiento en mesilato de 9 octadecenoato de colina del 88 % con respecto al
cloruro de colina.

El producto obtenido se puede utilizar tal cual para las aplicaciones mencionadas en esta invencion.
Ejemplo 2: Sintesis del mesilato del éster de colina de acido dimero

Segun un modo operatorio similar al del ejemplo 1, se cargan 60 g (0,625 moles) de acido metanosulfénico al 99 %.
Se agita el medio de reaccion a temperatura ambiente. Después, se afiaden 69,75 g (0,5 moles) de cloruro de
colina.

De una manera similar al ejemplo 1, después de desgasificacion y atrapamiento de HCI e instalacion de un embudo
de decantacion, se afiaden 200 g (0,35 moles) de acido dimero Pripol 1013 de Unigema. Se lleva el medio de
reaccion con agitacion a 120-140 °C. Después de poner a vacio y cuando no salga mas agua (después de
aproximadamente 2 horas a 5 horas), se vuelve a la presion atmosférica, se enfria y se vacia el reactor en caliente.
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Después de analisis, se obtiene un rendimiento en éster del 80 % con respecto al cloruro de colina. El producto se
utiliza tal cual para las aplicaciones contempladas en la presente invencion.

Ejemplo 3: Sintesis de mesilato del éster de colina de un acido dimero de Cy4

De manera similar al modo operatorio descrito en el ejemplo 1, se cargan 30 g (0,313 moles) de acido
metanosulfénico al 99 %. Se agita el medio de reaccion a temperatura ambiente. Después se afiaden 34,9 g (0,25
moles) de cloruro de colina.

Después de desgasificacion y atrapamiento de HCI e instalacion de un embudo de decantacion, se afiaden 71,1 g
(0,188 moles) de acido dimero de C;¢1 (Admergin C21, Hobum). Se lleva el medio de reaccién con agitacion a 120-
140 °C. Después se pone a vacio y cuando no salga mas agua (después de aproximadamente 2 horas a 5 horas),
se vuelve a la presion atmosférica, se enfria y se vacia el reactor en caliente.

Después de analisis, se obtiene un rendimiento en éster del 58 % con respecto al cloruro de colina. El producto
obtenido se utiliza tal cual para las aplicaciones contempladas en la presente invencion.

Ejemplo 4: Sintesis de mesilato de oleato de colina a partir de anhidrido mixto

De manera similar al modo operatorio descrito en el ejemplo 1, se cargan [48 g (0,5 moles) de acido metanosulfonico
al 99 %. Se agita el medio de reaccion a temperatura ambiente. Después se afiaden 69,75 g (0,5 moles) de cloruro
de colina.

Después de desgasificacion y atrapamiento de HCI e instalacion de un embudo de decantacion, se afiaden entonces
162,5 g (0,5 moles) de anhidrido mixto preparado previamente a partir de acido oleico técnico y de cloruro de acetilo
o de anhidrido acético. Se lleva el medio de reaccion con agitacion a 120-140 °C. Después se pone progresivamente
el conjunto a vacio de manera que se destile el acido acético formado. Cuando cese la destilacion al cabo de
aproximadamente 2 horas, se vuelve a la presion atmosférica, se enfria y se vacia el reactor en caliente.

Después de analisis, se obtiene un rendimiento en éster del 90 % con respecto al cloruro de colina. El producto se
utiliza tal cual para las aplicaciones contempladas en la presente invencion.

Ejemplo 5: Ejemplo de aplicacidon en una emulsién bituminosa

El objetivo es realizar aqui emulsiones de betin asfaltico denominadas "de ruptura rapida" para aplicaciones de
extension en carreteras tales como los enlucidos superficiales y las capas de adherencia y otros.

A partir de un betun asfaltico parafinico 160/220 Total Donges, se ha fabricado una emulsién al 65 % de betun
asfaltico con 3,8 kg/t del producto obtenido en el ejemplo 1 y de aqui en adelante denominado LPL856. El pH de la
fase acuosa se ajustd a 2 antes de la emulsificacion con un poco de acido clorhidrico. El aparato utilizado para
fabricar la emulsion es un grupo de laboratorio de marca Emulbitume equipado con un molino coloidal de tipo Atomix
C.

Los resultados de las caracterizaciones de las principales propiedades de esta emulsiéon se dan en la tabla que
sigue, en comparacion con las propiedades obtenidas para una emulsion de referencia para esta aplicacion
convertida en Emulsamine L60® (tensioactivo comercializado por la compafiia CECA) (2 kg/t). Se citan para
comparacion los resultados obtenidos con el tensioactivo del ejemplo 2 del documento FR 2869913. Se ve
claramente aqui que los resultados estan perfectamente en linea con lo que se espera de una emulsién para
extension, esto es, un bajo indice de ruptura.

FORMULA* 65/2/2 65/2/2 65/2/2
FASE NATURALEZA BETUN ASFALTICO 160/220 Total (06R090
AGLUTINANTE Cantidad (kg/T) 650
Tensioactivo segun Tensioactivo segun
FASE Emulsionante Emulsamine L60 el Ejemplo 1 Ej. 2 del documento
(LPL 656) FR 2.869.913
ACUOSA (LPL 796)
Cantidad (kg/T) 2 3,8 4.1
ACIDO HCI Cantidad (kg/T) 1,28 1,3 0,6
pH de JABON 2 2 2
Condiciones de T°CDEBETUNT 140
FABRICACION °C DE JABON 45
Caudal Atomix 70 L/h
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RETENIDO a 500 ym en o/oo 1 0 0
pH DE LA EMULSION 41 2,7 2,3
VISCOSIDAD BRTA 4 mm (40 °C) 7s 8s 9s
GRANULOMETRIA diametro medio (um) 13 9 11
INDICE DE RUPTURA 70 50 40
Adhesividad agua Caliza 70 % 100 % 10 %
hirviente Sflico-caliza 100 % 100 % 95 %

e Elresiduo de 500 um se mide segun la norma EN 1429 a las 24 horas.
e Elindice de ruptura se mide con relleno Sikaisol segun el modo operatorio descrito en la norma EN13075-1.

e La prueba de adhesividad se realiza segin un modo operatorio que consiste en evaluar visualmente el
porcentaje de superficie todavia recubierta por el betun asfaltico después de un paso durante 5 minutos en agua
hirviente de los granulados 6/10 recubiertos con la emulsion y secados. Los granulados calizos son de la
cantera Rascalat en Millau, y los silico-calizos son de la cantera Bonnefond en Abjat.

e El andlisis granulométrico de la emulsidon se realiza con ayuda de un granuldmetro laser Coulter LS230. Los
coeficientes tomados para los calculos son (1,62, 0,005) para el betun asfaltico y 1,332 para el agua. Los
valores dados en el texto como diametro medio de la emulsién corresponden a la mediana dada por el aparato,
es decir la dimension que divide exactamente la poblacion de los globulos de betin asfaltico en dos mitades
iguales.

Ejemplo 6: Emulsificacion del betun asfaltico en funcién de la dosis y de la composicion utilizada

Las siguientes emulsiones se fabrican con ayuda de un grupo de laboratorio Emulbitume equipado con un molino
coloidal Atomix C. Se trata de realizar emulsiones para extension de tipo C65B3 segun la norma EN 13808: 2005. El
contenido masico en betun asfaltico es del 65 %. El betun asfaltico utilizado es un betun asfaltico parafinico de
penetrabilidad 160/220 suministrado por la compafiia Total y procedente de la refineria de Donges. La fase acuosa
se prepara mezclando la cantidad de tensioactivo necesaria para obtener la dosis prevista en la emulsion y el agua a
45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacion a 2 con acido clorhidrico. La temperatura del betun asfaltico
durante la emulsificacion es de 140 °C.

Los tensioactivos utilizados en estos ensayos son productos de reaccion brutos derivados de la reaccion de acido
oleico con cloruro de colina segun el procedimiento descrito en el ejemplo 1 de la presente solicitud. Las
composiciones masicas determinadas por analisis son las siguientes:

Lote 1 Lote 2
Mesilato de 9-octadecenoato de colina 56 % 66,5 %
Acido oleico 31,5% | 26,1 %
Acido metanosulfénico (AMS) 6,8 % 52 %
Mesilato de colina 5,6 % 23 %

Los resultados de caracterizacion de las principales propiedades de estas emulsiones se dan en la siguiente tabla
con ejemplos de las recomendaciones adaptadas del libro "Les émulsions de bitume", editado por la revista general
de carreteras y aerédromos (RGRA) en nombre de la Union des Syndicats des Industries routieres francaises
(USIRF) routes de France, section SFERB:

Tensioactivo Recomendaciones Lote 1 Lote 2 Lote 2 Lote 2
Dosis en la emulsion kg/t / 4.4 3,7 3 2
Contenido masico de ligante (%) 63 - 67 64,8 65.3 65,1 64,9
Residuo en tamiz de 0,5 mm (%) <0,1 0,02 0,005 0,03 0,007
Pseudoviscosidad STV 4 mm (25 °C) 12-65s 14s 15s 16 s 14s
IREC (indice de ruptura) 35-70 45 50 60 55
Capacidad de almacenaje (7 dias) del residuo | <0,2 <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
en tamiz de 0,5 mm (%)
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Adhesividad agua hirviente (%) granulados | 275 90 100 100 75
calizos

Adhesividad agua hirviente (%) granulados | 275 100 100 100 100
graniticos

El contenido masico de ligante se mide con ayuda de una balanza Mettler de halégeno. El residuo en tamiz de 0,5
mm, se mide segun la norma EN 1429 después de 24 horas y a los 7 dias

El IREC se mide con el relleno Sikaisol segun el modo operatorio descrito en la norma EN 13075-1.

El ensayo de adhesividad se realiza segin un modo operatorio que consiste en evaluar visualmente segun los
mismos criterios que la norma EN 13614 el porcentaje de superficie todavia recubierta con betin asfaltico después
de un paso durante 5 minutos en agua hirviente de los granulados 6/10 recubiertos con la emulsion y secados. Los
granulados calizos son de la cantera Rascalat en Millau, y los granitos son de la cantera Bonnefond en Abjat.

Ejemplo 7: Ensayo comparativo de emulsificacion para emulsién de extension

Este ensayo comparativo de emulsificacion para emulsion de extension se efectua con un tensioactivo ampliamente
extendido para este tipo de aplicacion, Emulsamine L60 comercializado por la compafiia CECA, con respecto al
tensioactivo segun la invencion "Lote 2" del ejemplo 3.

Las siguientes emulsiones se fabrican con ayuda de un grupo de laboratorio Emulbitume provisto de un molino
coloidal Atomix C. Se ha intentado realizar las emulsiones de extensién de tipo C65B2 segun la norma EN 13808:
2005. El contenido masico de betun asfaltico es del 65 %. El betun asfaltico utilizado es un betun asfaltico parafinico
de penetrabilidad 160/220 suministrado por la compariia Total y proveniente de la refineria de Donges. La fase
acuosa se prepara mezclando la cantidad de tensioactivo necesaria para obtener la dosis prevista en la emulsion y
el agua a 45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacion a 2 con acido clorhidrico. La temperatura del betdn
asfaltico durante la emulsificacion es de 140 °C.

Los resultados de caracterizacion de las principales propiedades de estas emulsiones se dan en la siguiente tabla
con ejemplos de las recomendaciones adaptadas del libro "Les émulsions de bitume", editado por la revista general
de carreteras y aerédromos (RGRA) en nombre de la Union des Syndicats des Industries routiéres francaises
(USIRF) routes de France, section SFERB:

Tensioactivos Recomendaciones Emulsamine L60 Lote 2
Dosis en la emulsion kg/t / 2 2
Contenido masico de ligante (%) 63 - 67 65,1 64,9
Residuo en tamiz de 0,5 mm (%) <0,1 0,08 0,007
Pseudoviscosidad STV 4 mm (25 °C) 12-65s 13s 14s
IREC (indice de ruptura) <80 70 55
Capacidad de almacenaje (7 dias) del residuo en tamiz | <0,2 > 0,01 > 0,01
de 0,5 mm (%)

Adhesividad agua hirviente (%) granulados calizos 275 75 75
Adhesividad agua hirviente (%) granulados graniticos 275 100 100

El contenido masico de ligante se mide con ayuda de una balanza Mettler de halégeno. El residuo en tamiz de 0,5
mm, se mide segun la norma EN 1429 después de 24 horas y a los 7 dias

El IREC se mide con el relleno Sikaisol segun el modo operatorio descrito en la norma EN 13075-1.

El ensayo de adhesividad se realiza segin un modo operatorio que consiste en evaluar visualmente segun los
mismos criterios que la norma EN 13614 el porcentaje de superficie todavia recubierta con betin asfaltico después
de un paso durante 5 minutos en agua hirviente de los granulados 6/10 recubiertos con la emulsion y secados. Los
granulados calizos son de la cantera Rascalat en Millau, y los granitos son de la cantera Bonnefond en Abjat.

Ejemplo 8: Fabricacion de una emulsion de recubrimiento para aplicacion en grava-emulsion

La siguiente emulsion se fabrica con ayuda de un grupo de laboratorio Emulbitume provisto de un molino coloidal
Atomix C. El contenido masico de betlun asfaltico es del 62 %. El betun asfaltico utilizado es idéntico al del ejemplo 7.
La fase acuosa se prepara mezclando la cantidad de tensioactivo segun la invencion de tipo "Lote 2" necesaria para
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obtener una dosis final en la emulsion de 15 kg/t y agua a 45 °C. . El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacion a
2 con acido clorhidrico. La temperatura del betun asfaltico durante la emulsificacién es de 140 °C.

El granulado es un silico-calizo eruptivo de la cantera "Carceller" en La Rouquié y el reparto de las fracciones es el
siguiente:

e 0/2:40%
e 2/6:15%
e 6/10:45%

El recubrimiento se realiza con 5 ppc (partes por ciento) de agua y 6,8 ppc de emulsion, a mano con una espatula de
metal en una escudilla sobre aproximadamente 1 kg de granulados. El recubrimiento después de 20 segundos de
amasado es total. El recubrimiento presenta una buena maniobrabilidad.

Ejemplo 9: Fabricacion de una emulsion de recubrimiento con un co-tensioactivo no idnico para aplicacion en grava-
emulsion caliza

En aplicacion de grava-emulsion, siendo la tasa de emulsion para el recubrimiento relativamente baja, el
recubrimiento de los granulados calizos se considera como particularmente delicado. Se recurre a menudo a
tensioactivos no iénicos cuya ruptura estd mal controlada y que conducen a las aguas de ruptura sales o
contaminaciones de los arcenes si sobreviene la lluvia después de las obras. La resistencia mecanica al agua del
recubrimiento es a menudo critica

Las siguientes emulsiones se fabrican con ayuda de un grupo de laboratorio Emulbitume provisto de un molino
coloidal Atomix C. El contenido masico de betun asfaltico es del 60 %. El betun asfaltico utilizado es idéntico al del
Ejemplo 7. La fase acuosa se prepara mezclando la cantidad de emulsionante de tensioactivo necesaria para
obtener la dosis prevista en la emulsion y el agua a 45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacién a 2 con
acido clorhidrico. La temperatura del betun asfaltico durante la emulsificacion es de 140 °C.

Composicion de las férmulas emulsificantes utilizadas para fabricar las emulsiones:
A/Stabiram 3070® (tensioactivo comercializado por la comparia CECA);

B/Stabiram 3070®/tensioactivo segun la invencion del tipo "Lote 2" (relacion masica 70/30);
Composicion granular del recubrimiento 0/10 sobre granulados calizos "Batireg" de Villeseque:
e 0/6:60 %

e 6/10:40 %

Tensioactivo A B
Dosis en la emulsion (kg/t) 14 14
Calidad de recubrimiento (%) 90 100
Resistencia del recubrimiento a la disgregacion (%) 80 90
Calidad del agua de ruptura Sucia Limpia
Resistencia al agua Débil Media

La calidad del recubrimiento se evalla en una muestra de aproximadamente 1 kg de recubrimiento fabricado en una
escudilla siguiendo estas proporciones: 1 parte de granulados reconstituidos secos + 8 ppc (partes por ciento) de
agua + 7 ppc de emulsion. Después, se evalla el porcentaje de superficie del granulado cubierta por el betin
asfaltico después de 20 segundos de amasado.

La resistencia a la disgregacion del recubrimiento se evalla triturando con la mano durante aproximadamente un
minuto en la escudilla del recubrimiento después de almacenamiento durante 2 horas. Se evalla entonces el
porcentaje de superficie del granulado todavia cubierta con el betun asfaltico después de esta trituracion.

La calidad del agua se juzga visualmente sobre el agua que se evacua del recubrimiento durante la compactacion en
la prensa giratoria de cizallamiento después de 2 horas de almacenamiento.
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La resistencia al agua se determina por un ensayo apropiado en el laboratorio y que consiste en comparar la
resistencia mecanica de probetas de recubrimientos después de almacenamiento durante algun tiempo al aire o
sumergidas en agua.

Ejemplo 10: Fabricacion de una emulsion de recubrimiento para un recubrimiento almacenable

La siguiente emulsién se fabrica con ayuda de un grupo de laboratorio Emulbitume equipado con un molino coloidal
Atomix C. El contenido masico en betun asfaltico fluxado es del 65 %. El betin asfaltico utilizado es un betun
asfaltico parafinico de penetrabilidad 70/100 suministrado por la compafiia Total y procedente de la refineria de
Donges, en el cual se afiade el 10 % de un fluidificante de tipo kerdane. La fase acuosa se prepara mezclando la
cantidad de tensioactivo, segun la invencion del tipo de "lote 2", necesaria para obtener una dosis final en la
emulsion de 6 kg/t y agua a 45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacién a 2 con acido clorhidrico. La
temperatura del betun asfaltico durante la emulsificacién es de 115 °C.

El granulado es un granito ruso y el reparto de las fracciones es el siguiente:
o 0/5:10 %
e 5/10:90 %

El recubrimiento se realiza con 2 ppc de agua y 8,5 ppc de emulsion, a mano con una espatula de metal en una
escudilla sobre aproximadamente 1 kg de granulados. El recubrimiento después de 20 segundos de amasado es
total. El recubrimiento es brillante con una buena maniobrabilidad. La capacidad de almacenaje es buena durante
varias semanas.

Ejemplo 11: Fabricacion de una emulsion de recubrimiento para hormigoén bituminoso en frio

La siguiente emulsion se fabrica con ayuda de grupo de laboratorio Emulbitume equipado con un molino coloidal
Atomix C. El contenido masico en betin asfaltico es del 62 %. El betin asfaltico utilizado es un betun asfaltico
parafinico de penetrabilidad 160/220 suministrado por la compafiia Total y procedente de la refineria de Donges. La
fase acuosa se prepara mezclando la cantidad de tensioactivo segun la invencién del tipo "lote 2" necesaria para
obtener una dosis final en la emulsion de 15 kg/t y agua a 45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacion a
2 con acido clorhidrico. La temperatura del bettn asfaltico durante la emulsificacién es de 145 °C.

El granulado es un silico-calizo aluvial de la cantera de las arenas de Garona en Grenade Saint-Jory y el reparto de
las fracciones es el siguiente:

e 0/2:40%
e 2/6:20%
e 6/10:40 %

El recubrimiento se realiza con 5 ppc de agua y 9,2 ppc de emulsién, a mano con una espatula metalica en una
escudilla sobre aproximadamente 1 kg de granulados. El recubrimiento después de 20 segundos de amasado es
total. El recubrimiento presenta una buena maniobrabilidad y una cohesion temprana correcta después de la
compactacion.

Ejemplo 12: Medida de la adhesividad de un ligante activado con productos segun la invencioén
El ensayo practicado aqui es un ensayo inspirado en la norma XP T66-043.

Las diferencias con la norma se sitian a nivel de la cantidad de betin asfaltico utilizada con respecto a los
granulados (6 g por 100 g de granulados) y del tratamiento después del recubrimiento que consiste en someter los
granulados sumergidos a ebullicion durante 5 minutos frente a 16 horas a 65 °C en la norma.

La evaluacion del porcentaje de superficie todavia recubierta con una pelicula de ligante se realiza segun los
criterios de la norma. El ensayo se considera positivo para un resultado = 75 %.

El betun asfaltico utilizado aqui es un betin asfaltico parafinico de penetrabilidad 70/100 suministrado por la
compania Repsol.

Los granulados 6/10 utilizados son de 3 tipos diferentes:
- Una cuarcita arenisca de las canteras de Vignat;
- Un granito de la cantera Bonnefond en Abjat;

- Una piedra caliza de la cantera Sévigné de Rascalat.
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Los activadores segun la invencidon ensayados aqui son los productos de reaccion brutos derivados de la reaccion
de acido oleico con cloruro de colina segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 de la presente solicitud. Las
composiciones masicas determinadas por analisis son las siguientes:

Activador 1 Activador 2
Mesilato de 9-octadecenoato de colina 56 % 66,5 %
Acido oleico 31,5% 26,1 %
Acido metanosulfénico (AMS) 6,8 % 52 %
Mesilato de colina 5,6 % 23 %

Se comparan con una activador aminado comercial de uso comun, el Cecabase® 260 comercializado por la
companfia CECA:

Resultado del ensayo de adhesividad (%)
Activador Dosis (kg/t) Cuarcita Granito Caliza

0 50 75

Cecabase 260 2,5 90 90 90
Cecabase 260 1,5 75 90 90
Activador 1 2,5 90 90 90
Activador 2 2,5 100 100 90
Activador 2 1,5 90 90 90

Ejemplo 13: Medida de la adhesividad activa de un ligante con activador segun la invencioén, segun la norma NF T
66-061.

El betdn asfaltico utilizado aqui es un betin asfaltico parafinico de penetrabilidad 70/100 suministrado por la
compafiia Repsol. Los activadores segun la invencion se utilizan a 2,5 kg/t de ligante.

Activador Resultado del ensayo
- Negativo
Activador 1 Positivo
Activador 2 Positivo

Ejemplo 14: Ejemplo de aplicacion con activador de la adhesividad de betun asfaltico

El ensayo practicado aqui es un ensayo inspirado en la norma XP T66-043, pero que esta disefiado para ser mucho
mas exigente.

Las diferencias con la norma se sitian a nivel de la cantidad de betin asfaltico utilizada con respecto a los
granulados (6 g por 100 g de granulados) y sobre todo del tratamiento después del recubrimiento que consiste en
someter los granulados sumergidos a ebullicién durante 5 minutos en agua salada a 150 g/L de NaCl frente a las 16
horas a 65 °C en el agua pura segun la norma.

La evaluacion del porcentaje de superficie todavia recubierta con una pelicula de ligante se realiza segun criterios
visuales.

Se utilizan aqui 2 tipos de granulados 6/10 diferentes:
- Uno silico-calizo de las cantera Poplar-lane de Tauranga (Nueva Zelanda);
- Uno calizo de la cantera Sévigné de Rascalat (Francia).

El betun asfaltico utilizado es un betin asfaltico parafinico de Repsol de penetrabilidad 70/100. El activador de
adhesividad, compuesto obtenido en el Ejemplo 1 se utiliza a razén de 2,3 kg/t de betun asfaltico.

Después del ensayo, el resultado en los dos tipos de granulado es de 100 % para un valor considerado aceptable a
partir del 75 % de la tasa de cobertura de los granulados por el betun asfaltico (observacién visual).
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Este resultado es muy bueno si tenemos en cuenta que, en las mismas condiciones y a una dosis ligeramente
superior (2,4 kg/t), el tensioactivo del Ejemplo 2 del documento FR 2.869.913 da el 50 % sobre el granulado silico-
calizo y el 10 % sobre el calizo. Sin activador, los valores son de 5 % para cada uno de los granulados.

Ejemplo 15: Emulsificacion de betun asfaltico con un tensioactivo de tipo diéster de colina

Una emulsion de extension de tipo C65B3 segun la norma EN 13808 (2005) se fabrica con ayuda de un aparato de
laboratorio Emulbitume provisto de un molino coloidal Atomix C. El contenido masico de betun asfaltico es de 65 %.
El betun asfaltico utilizado es un betun asfaltico parafinico de penetrabilidad 160/220 suministrado por la compafiia
Total y procedente de la refineria de Donges. La fase acuosa se prepara mezclando la cantidad de emulsionante
necesaria para obtener la dosis prevista en la emulsion y el agua a 45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a
continuacién a 2 con acido clorhidrico. La temperatura del betun asfaltico durante la emulsificacion es de 140 °C.

El emulsionante utilizado en esta prueba es el producto de reaccion bruto obtenido en el Ejemplo 3 (Lote 3). La
composicion masica determinada por analisis es la siguiente:

Lote 3
(Di)éster de colina 70,4 %
(Di)acido graso residual 9,7 %
Acido metanosulfénico (AMS) 6,8 %
Mesilato de colina 13,1 %

Los resultados de caracterizacion de las principales propiedades de esta emulsion (Emulsion 1) se dan en la tabla
siguiente con ejemplos de las recomendaciones adaptadas del libro titulado "Les émulsions de bitume", editado por
la revista general de carreteras y aerodromos (RGRA) en nombre de la Union des Syndicats des Industries routiéres
francaises (USIRF) routes de France, section SFERB:

Recomendaciones Emulsion 1

Dosis de emulsionante en la emulsion kg/t / 2,5
Contenido masico de ligante (%) 63-67 64,1
pH / 24
Residuo en tamiz de 0,5 mm (%) <0,1 <0,1
Pseudoviscosidad STV 4 mm (25 °C) 12-65 s 14
IREC <80 70
Capacidad de almacenaje (7 dias) del residuo en tamiz de 0,5 mm (%) <0,2 <0,
Adhesividad al agua hirviente (%) de granulados calizos >0=75 75
Adhesividad al agua hirviente (%) de granulados de diorita >0=75 100
Adhesividad al agua hirviente (%) de granulados de cuarcita >0=75 100

El contenido masico de ligante se mide con ayuda de una balanza Mettler de halégeno segun un modo operatorio
apropiado, en el laboratorio. El residuo en tamiz de 0,5 mm, se mide segun la norma EN 1429 a las 24 horas y a los
7 dias. EI IREC se mide con el relleno Sikaisol segun el modo operatorio descrito en la norma EN 13075-1.

El ensayo de adhesividad se realiza segun un modo operatorio apropiado, en el laboratorio y consiste en evaluar
visualmente segun los mismos criterios que la norma EN 13614 el porcentaje de superficie todavia recubierta con
betun asfaltico después de un paso durante 5 minutos en agua hirviente de los granulados 6/10 recubiertos con la
emulsion y secados.

Los granulados 6/10 utilizados son los mismos que los utilizados en el Ejemplo 12.
Ejemplo 16: Fabricacion de una emulsion de recubrimiento para hormigén bituminoso en frio

La siguiente emulsion se fabrica con ayuda de un aparato de laboratorio Emulbitume provisto de un molino coloidal
Atomix C. El contenido masico en betun asfaltico es del 63 %. El betun asfaltico utilizado es idéntico al del Ejemplo
7. La fase acuosa se prepara mezclando la cantidad de emulsionante "lote 3" necesaria para obtener una dosis final
en la emulsién de 10 kg/t y agua a 45 °C. El pH de la fase acuosa se ajusta a continuacion a 2 con acido clorhidrico.
La temperatura del betin asfaltico durante la emulsificacién es de 145 °C.
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El granulado es una arenisca cuarcita de las canteras de Vignat y el reparto de las fracciones granulares antes del
recubrimiento es el siguiente:

e 0/2:50 %
o 2/6:20%
e 6/10:30 %

El recubrimiento se realiza con 5 ppc de agua y 9,2 ppc de emulsion (calculado sobre la masa de granulados secos),
a mano con una espatula metdlica en una escudilla sobre aproximadamente 1 kg de granulados. El recubrimiento
después de 20 segundos de amasado es total. El recubrimiento presenta una buena maniobrabilidad y una cohesién
temprana correcta después de la compactacion.

Ejemplo 17: Fabricacion de una emulsion de recubrimiento para recubrimiento fundido en frio

La siguiente emulsion se fabrica con ayuda de un aparato de laboratorio Emulbitume provisto de un molino coloidal
Atomix C. El contenido masico en betin asfaltico es del 62 %. El betin asfaltico utilizado es un betun asfaltico
nafténico de penetrabilidad 70/100 suministrado por la compafia Nynas. La fase acuosa se prepara mezclando la
cantidad de emulsionante "lote 3" necesaria para obtener una dosis final en la emulsion de 10 kg/t y agua a 45 °C. El
pH de la fase acuosa se ajusta a continuacion a 2 con acido clorhidrico. La temperatura del betdn asfaltico durante la
emulsificacion es de 145 °C.

El granulado es una arenisca cuarcita de las canteras de Vignat que forma un huso granular de tipo AISS Ill en 0/10
mm en el cual se afaden 0,5 ppc de cemento Portland de tipo CEM Il B/LL.

El recubrimiento se realiza con 10 ppc de agua y 12 ppc de emulsion (calculado sobre la masa de granulados secos)
a mano con una espatula metalica en una escudilla sobre aproximadamente 500 g de granulados. El tiempo de
amasado observado es de 100 segundos y la apertura al trafico de acuerdo con los criterios de la prueba de
Benedict es posible al cabo de una hora de maduracion.

Ejemplo 18: Produccién de un recubrimiento a temperatura reducida

Se han fabricado sobre una central fija con un tambor secador-mezclador, un hormigén bituminoso semigranulado
(BBSG) 0/10 de clase 3 en tres planchas diferentes, conteniendo las tres la siguiente férmula granular:

- relleno calizo 4 %

- arena 0/2 riolita 35%
- granulados 2/6 riolita 13 %
- granulados 6/10 riolita 48 %

El betun asfaltico utilizado es un TOTAL Azalt 35/50, de las siguientes caracteristicas: penetrabilidad a 25 °C igual a
43, punto de reblandecimiento por el método de anillo y bola 50 °C. El contenido de producto bituminoso es de 6 g
por 100 g de granulados. Para las dos primeras planchas, se utilizé betun asfaltico puro. Para la tercera plancha, se
mezclo el betdn asfaltico con el aditivo del Ejemplo 1 a una dosis de 5 kg por tonelada de betun asfaltico.

La adicién se ha efectuado por la boca de hombre del tanque de almacenamiento dedicado al betun asfaltico. El
betln asfaltico con el aditivo se ha utilizado después de 1 hora de recirculacién en el tanque de almacenamiento.

Durante la produccion del recubrimiento, se han mantenido las siguientes temperaturas:
- el granulado se ha calentado a 160 °C para la primera plancha y a 120 °C para las tres planchas siguientes
- el betdn asfaltico en todos los casos se ha utilizado a 165 °C.

La extension se ha llevado a cabo utilizando una pavimentadora asfaltica Marini MF905, cuya velocidad de avance
era de 5 m/min y un compactador Dynapac CC422, cuya velocidad de avance era de 3 km/h, con un espesor de
pavimento elegido para una compactacion de 5 cm. El nimero de pases realizados ha sido de 11 bajo vibraciones
de amplitud 0,8 mm y de frecuencia 51 Hz. Durante la compactacién, se han mantenido las siguientes temperaturas
del BBSG:

- sobre el betun asfaltico puro, 140 °C de media para la primera plancha y 95 °C para la segunda plancha;
- sobre el betun asfaltico con aditivo, 95 °C para la tercera plancha.

A continuacion se han medido en la obra, la densidad aparente en un gammadensitémetro segun la norma NF P 98-
241-1, la densidad aparente por pesada hidrostatica segun la norma NF P 98-250. Se calculan las porosidades a
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partir de las densidades aparentes gamma corregidas por las medidas de la pesada hidrostatica. Las temperaturas
de BBSG se midieron en el nicleo.

Temperatura de los Temperatura de Temperatura de Porosidad media
Natural del betd granulados durante BBSG al BBSG ala (%)
a:‘f ;I:::sza e €N 1 la produccion (°C) depositarse (°C) compactacion (°C)
Betun asfaltico puro 160 160 140 4.4
Betun asfaltico puro 120 120 95 8,3
Betin asfaltico + aditivo 120 120 95 6,8
ejemplo 1

Con respecto a los limites de porosidad para los BBSG 0/10 de clase 3 que son de 4 y 8 %, el BBSG de referencia
es correcto. En las mismas condiciones de compactacién, el BBSG producido en condiciones térmicas de
produccion degradadas sin aditivo tiene una porosidad media que es superior al limite alto. La diferencia de
porosidad media con respecto al BBSG de referencia se reduce mucho cuando, a pesar de las condiciones térmicas
de produccion degradadas, se utiliza el aditivo del Ejemplo 1 en el betin asfaltico.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién bituminosa que comprende:
- al menos un ligante bituminoso, y
- al menos una composiciéon que comprende:

i) de 50 % a 100 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicion, de un tensioactivo de la formula (1)
siguiente:

R-CO-0O-(CH,)-N"(R'R*R%)X1 0
en la que:

R es una cadena hidrocarbonada de C4-Cs;, preferiblemente de C7-C»1, saturada o insaturada, lineal o ramificada,
eventualmente hidroxilada,

R1, R? y R® representan cada uno, independientemente uno de otro, un radical alquilo de C1-Ca,
X1 es un radical halégeno o mesilo,
ii) de 0 a 15 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicién, de HX1,

iii) de 0 a 40 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicion, de un &cido graso de la formula (l1I)
R-CO-OH, y

iv) de 0 a 40 % en peso, con respecto al peso total de dicha composicion, del compuesto de la formula (IV)
HO-(CH2)>-N"(R1R2R3)X1 ;

composicion en la que i) + ii) + iii) + iv) representa el 100 % en peso del peso total de dicha composicion.

2. Composicién bituminosa segun la reivindicacion 1, en la que X1 es el radical mesilo y R', R? y R® son idénticos y
representan cada uno el radical metilo.

3. Composicion bituminosa segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque R es una cadena derivada de acidos
grasos presentes en los aceites vegetales naturales, preferiblemente seleccionados entre el aceite de colza, aceite
de girasol, aceite de soja, aceite de linaza, aceite de coco, aceite de palma, aceite de ricino, y mezclas de los
mismos.

4. Composicidon bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque R se
deriva de un acido graso seleccionado entre acido oleico, acido laurico, acido palmitico, acido ricinoleico, acido
linoleico y mezclas de los mismos, preferiblemente R se deriva del acido oleico.

5. Composicion bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque R
representa un radical C,Hzn:x enelque 7 <n <21y xes-2,002.

6. Composicion bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en forma de emulsion, que
comprende ademas agua, con preferencia en cantidad comprendida entre 20 % y 60 % en peso de agua con
respecto a la composicién en forma anhidra.

7. Composicion bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas al
menos un co-tensioactivo seleccionado entre tensioactivos aniénicos, tensioactivos catidnicos, tensioactivos no
idnicos y mezclas de los mismos.

8. Composicion bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas al
menos un aditivo seleccionado entre:

» Af1: el producto cuya férmula quimica es R-O-((CH2CH(CH3)O)4-(CH2CH20),).P(=0)-OHgq siendo P el atomo de
fésforo, ¢ comprendido entre 1y 2, ¢ + d igual a 3, a comprendido entre 0 y 3, b comprendido entre Oy 6 y
representando R una cadena hidrocarbonada que tiene de 6 a 30 atomos de carbono,

» B1: el producto de la reaccién de (di)alqu(en)ilfenoles sobre aldehidos, teniendo los aldehidos de 1 a 10 atomos
de carbono y mas particularmente de 1 a 5 atomos de carbono, y mas particularmente el paraformaldehido o el
acetaldehido, seguido de una (poli)etoxilacion y/o (poli)oxipropilacién, teniendo los grupos alqu(en)ilo entre 1y
50 atomos de carbono, y preferiblemente entre 2 y 20 atomos de carbono, y mas preferiblemente de 3 a 12
atomos de carbono, y pudiendo ser idénticos o diferentes en el caso de dialqu(en)ilfenoles, teniendo la parte
formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior a
20.000 g/mol, variando el numero de unidades fendlicas del producto A B1 entre 3 y 50,
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» C1: copolimero de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano-epiclorhidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo la
parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior
a 20.000 g/mol,

» D1: copolimero de bis(4-hidroxifenil)etano-epiclorhidrina (poli)etoxilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo la parte
formada por (poli)etoxilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior a
20.000 g/mol,

» E1: copolimero de bis(4-hidroxifenil)metano-epiclorhidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo la parte
formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar superior o igual a 45 g/mol e inferior a
20.000 g/mol,

» F1: el producto de la (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion de un acido alquildicarboxilico o mezcla de acidos
alquildicarboxilicos, teniendo los grupos alquilo entre 1y 20 atomos de carbono y preferiblemente entre 1y 10,
teniendo el conjunto de las partes formadas por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilaciéon una masa molar
superior a 100 g/mol e inferior a 20.000 g/mol,

» G1: el producto de la (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion de un acido graso cuyo numero de atomos de
carbono esta comprendido entre 10 y 30, y mas particularmente sobre el acido graso de aceite de resina,
teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar superior a 100 g/mol e
inferior a 20.000 g/mol,

» HA1: el producto de la reaccion entre el producto B1 y la mezcla de los productos F1y G1,

» 11: sal de acido alqu(en)il(aril)sulfonico y alqu(en)il(aril)amina, teniendo las unidades alqu(en)il(arilo) un nimero
de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas particularmente la sal de acido dodecilbencenosulfénico
y amina de sebo, asi como la sal de acido dodecilbencenosulfénico y ciclohexilamina,

» J1: sal de acido alqu(en)il(aril)sulfénico y morfolina o pirazina o pirazolina o pirazolona o piridina o piridona o
pirimidina o pirrol o pirrolidina o pirrolidona o pirrolina o toluidina o imidazol o indol o indolina u oxindol, teniendo
las unidades alqu(en)il(arilo) un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas particularmente
la sal de acido dodecilbencenosulfonico y morfolina,

» K1: copolimero o copolimeros de 6xido de etileno - éxido de propileno, estadisticos o en bloques, de masa
molar comprendida entre 500 g/mol y 20.000 g/mol, de relacion masica (6xido de etileno sobre el copolimero)
comprendida entre 1 % y 70 %, solos o en mezcla con otros miembros de esta clase.

9. Composicidn bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas al
menos un componente capaz de formar una red supramolecular.

10. Composicion bituminosa segun la reivindicacion 9, en la que el componente capaz de formar una red
supramolecular es el polimero supramolecular derivado de la reaccién entre la 2-aminoetilimidazolidin-2-ona
(UDETA) y/o 3-amino-1,2,4-triazol y una mezcla que contiene:

e de 51 % a 100 % en peso de uno o varios dimeros de acidos grasos idénticos o diferentes y/o uno o varios
trimeros de acidos grasos idénticos o diferentes; y

e de 0 a49 % en peso de uno o varios monémeros de acidos grasos idénticos o diferentes y/o de uno o varios
oligémeros superiores de acidos grasos, iguales o diferentes.

11. Composicion bituminosa segun la reivindicacion 9, en la que el componente capaz de formar una red
supramolecular es una estructura supramolecular formada por el conjunto de polimeros convencionales con ayuda
de enlaces fisicos, estando injertados los polimeros convencionales con al menos un grupo funcional por polimero,
grupo capaz de interactuar a través de enlaces de hidrégeno.

12. Utilizacion de una composicién bituminosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, para la
fabricaciéon de productos bituminosos para aplicaciones en carreteras o cubiertas impermeabilizantes, tales como por
ejemplo los enlucidos o capas de adherencia, recubrimientos almacenables abiertos, grava-emulsiones o también
recubrimientos densos en frio.

13. Producto bituminoso que comprende al menos una composicién bituminosa segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11.
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